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GRAHAM-OTTOS 


AUSFÜHRLICHES 


LEHRBUCH  DER  CHEMIE 


DRITTE    UMGEARBEITETE    AUFLAGE. 


DRITTER    BAND. 


ORGANISCHE   CHEMIE 


VON 


Dh.  HERMANN  KOLBE, 

onl^ntUrbem  Prof«Mor  der  Chemie  an  der  UnlTenftlt  tu  Marbanr. 
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Das  l'ebenetaangs recht  ist  vorbehalten. 


Vorwort. 


JJm0  vorliegende  Werk  ist  ursprünglich  bestimmt,  zu  dem  Lehr- 
bach der  Chemie  von  Graham-Otto,  von  dessen  unorgani- 
schem Theil  in  rascher  Aufeinanderfolge  drei  Auflagen  erschienen 
sind,  die  Fortsetzung  zu  bilden.  Da  die  Ausarbeitung  dieser  ver- 
^chiedenen  Auflagen  und  vielfache  andere  Berufspflichten  die  Thä- 
ngkeit  des  Medicinalraths  Prof.  Otto  so  sehr  in  Anspruch  nahmen, 
dass  ihm  für  die  Bearbeitung  des  organischen  TheUs  nicht  die  nöthige 
Müsse  blieb,  so  hegte  derselbe  im  Einverständniss  mit  dem  Verle- 
^^r  schon  seit  längerer  Zeit  den  Wunsch,  dass  ein  Anderer  das 
Werk  durch  Abfassung  der  noch  fehlenden  organischen  Chemie 
beendigen  möchte.  Ich  habe  mich  dieser  Aufgabe  um  so  lieber 
anterzogen,  als  gegenwärtig  mehr  denn  je  ein  Bedürfiüss  nach 
einem  grösseren  Lehrbuch  der  Chemie  vorhanden  ist 

Diese  Arbeit  ist  übrigens  eine  durchaus  selbstständige  und 
nach  eignem  Plane  ausgeführte,  welche  nur  durch  die  äussere  Ver- 
bindung mit  der  Graham -Otto 'sehen  unorganischen  Chemie  zu- 
sammenhängt, mit  der  in  England  erschienenen  organischen  Che- 
mie von  Graham  aber  nicht  in  der  mindesten  Beziehung  steht. 

Hinsichtlich  der  Darstellung  des  Gegenstandes  bemerke  ich, 
dae^s  mir  das  Lehrbuch  der  Chemie  von  Berzelius  als  Vorbild 
gedient  hat.  Ich  habe,  wie  er,  vorzugsweise  den  erzählenden  Styl 
gewählt,  und  mich  besonders  bemüht,  die  Beschreibungen  der  Be- 


VI  Vorwort 

reitungsmethoden  bei  den  wichtigeren  organischen  Verbindungen 
in  ihren  Details  so  deutlich  und  ausführlich  zu  geben,  dass  der 
Anfänger  in  den  Stand  gesetzt  wird,  selbstständig  darnach  zu  ver- 
fahren. Es  schien  mir  deshalb  auch  zweckmässig,  die  Form  und 
Zusammenstellung  der  Apparate  hie  und  da  durch  Illustrationen 
zu  veranschaulichen,  zu  deren  Herstellung  der  Verleger  seine  rei- 
chen Hülfismittel  bereitwilligst  zur  Disposition  gestellt  hat 

Anstatt,  wie  es  gewöhnlich  geschieht,  die  analytischen  Metho- 
den gleich  zu  Anfang  zu  erörtern,  habe  ich  es  vorgezogen,  ihre 
Beschreibung  dem  Lehrbuch  als  Anhang  anzufügen,  weil  der  Ler- 
nende meist  erst  dann  anfangt,  Interesse  dafür  zu  gewinnen,  nach- 
dem er  sich  mit  dem  Material  selbst  bekannt  gemacht  hat  Nach 
kurzen  einleitenden  allgemeineren  Betrachtungen,  so  weit  sie  zum 
Verständniss  des  Nachfolgenden  unentbehrlich  sind,  bin  ich  gleich 
zu  dem  speciellep  Theil  übergegangen. 

Ich  habe  in  jenem  einleitenden  Theil  schon  meinen  wissen- 
schaftlichen Standpunkt  bezeichnet  Indem  ich  die  Radikaltheorie 
als  das  sicherste  Fundament  des  heutigen  Lehrgebäudes  der  Chemie 
betrachte,  bekenne  ich  mich  zugleich  als  Anhänger  der  conservati- 
ven  Partei  unserer  Wissenschaft,  welche  an  dem,  was  sich  bewährt 
hat,  so  lange  festhält,  bis  sich  etwas  Besseres  an  die  Stelle  setzen 
lässt,  und  welche  mit  Vorsicht  und  strenger  Kritik  prüft,  ehe 
sie  neuen  Hypothesen  Eingang  gestattet  —  In  entgegengesetzter 
Sichtung  haben  sich  in  den  letzten  Decennien  mit  wenigen  rühm- 
lichen Ausnahmen  besonders  französische  Chemiker  durch  das 
Streben  hervorgethan,  das  Bestehende  über  den  Haufen  zu  stür- 
zen, und  auf  Orund  vereinzelter  Beobachtungen  neue  Hypothesen 
aufzubauen,  welche,  weil  sie  der  umsichtigen  wissenschaftlichen 
Begründung  entbehrten,  nach  der  Reihe  meist  eben  so  bald  wie- 
der aufgegeben  worden  sind.  Je  weniger  diese  Theorien  inneren 
Gehalt  besitzen,  desto  mehr  pflegen  sie  mit  dem  Schein  der  Un- 
fehlbarkeit ausgestattet  zu  werden,  wodurch  besonders  der  Anfan- 
ger und  weniger  Erfieihrene  sich  so  leicht  bestechen  lässt 

Aus  diesem  Grunde  schien  es  mir  angemessen,  in  einem  be- 
sonderen Capitel  „geschichtliche  Bemerkungen  zur  Radikaltheorie** 


Vorwort.  VII 

(S.  31  ff.)  die  wichtigsten  jener  Theorien  etwas  ausführlicher  zu 
besprechen,  als  man  es  vielleicht  in  einem  Lehrbuch  erwartet 
Ich  halte  mich  dadurch  der  Mühe  und  Verpflichtung  überhoben, 
ihrer  später  weiter  zu  gedenken.  Minder  wichtige  glaubte  ich 
ganz  mit  Stillschweigen  übergehen  zu  dürfen. 

Bei  Ab£assung  eines  chemischen  Lehrbuchs  ist  eine  gewisse 
Selbstüberwindung  erforderlich,  um  nicht  Hypothesen,  welche  man 
selbst  für  die  wahrscheinlich  richtigen  hält,  die  aber  noch  der 
weiteren  Begründung  bedürfen,  zu  bevorzugen.  Ich  habe  mich 
bestrebt,  nicht  in  diesen  Fehler  zu  verfallen,  aber  ich  habe  es 
mcbt  eben  so  über  mich  vermocht,  wie  es  in  einem  neueren 
Werke  {Traki  de  CUmie  orgamque^  par  Charles  Gerhardt) 
<:eficheken  ist,  Ansichten  in  den  Vordergrund  zu  stellen,  welche 
von  dem  Verfasser  selbst  für  falsch  gehalten  werden. 

Marburg,  im  Mai  1854. 

H.    Kolbe. 
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Organische     Chemie- 


Kolb«,  ofgu.  ClMiBlt. 


Allgemeine    Betrachtungen. 


Gegenstand  der  organischen  Chemie. 

Die  Unterscheidnng  zwischen  unorganischen  nnd  organischen  che» 
miichen  Verbindungen  hat  ihren  Ursprung  in  der  vor  nicht  sehr  langer 
Zeil  allgemein  verbreiteten  Vorstellung ,  dass  die  Verbindungen ,  welche 
die  Organe  der  Thier-  nnd  Pflanzenkörper  zusammensetzen,  oder  von  die- 
sen Organen  selbst  gebildet  werden ,  einer  ganz  besonderen ,  ausschliess- 
£ch  den  lebenden,  organisirten  Wesen  innewohnenden,  räthselhaften  Kiaft, 
der  iogenannten  Lebenskraft,  ihre  Entstehung  verdanken.  Das  Miss- 
liaf en  früherer  Versuche,  durch  den  Organismus  erzeugte  chemische  Ver- 
biodongen  aus  ihren  Elementen  künstlich  zusammenzusetzen,  und  die  fast 
illen  Körpern  organischen  Ursprungs  eigenthümliche  leichte  Zersetzbar- 
keh,  die  sich  besonders  deutlich  in  den  Gährungs-  und  Verwesungserscheinun- 
geoEmid  giebt  nnd  bei  Anwendung  höherer  Temperaturen  mit  dem  Verkoh' 
In&gsprocess  endigt,  haben  nur  zur  Befestigung  der  Ansicht  dienen  kön- 
oen,  dass  jene  ganz  besonderen  und  anderen  Verbindungsgesetzen  unter- 
worfen seien,  als  denjenigen,  welche  die  unorganische  Natur  beherrschen. 
Allgemein  hatte  die  Ueberzeugung  Raum  gewonnen,  dass  man  nicht  eher 
dshin  gelangen  werde,  organische  Verbindungen  künstlich  darzustellen, 
bii  man  die  Organe  selbst,  durch  die  sie  erzeugt  werden,  mit  ihren  durch 
die  Lebenskraft  bedingten  Functionen  künstlich  hervorzubringen  im  Stande 
»ein  werde ,  ein  Problem ,  dessen  Lösung  noch  jetzt  für  unerreichbar  ge- 
halten wird. 

Hierdurch  war  zugleich  eine  naturgemlUse  Grenzlinie  gegeben  fiir  die 
Scheidung  der  Stoffe  der  imbelebten  Na1|^r  von  denen  organischen  Ur- 
sprungs, zu  welchen  letzteren  man  noch  die  durch  künstliche  Metamor- 
phosen daraus  abgeleiteten  chemischen  Verbindungen  gezählt  hat,  welche 
dm  Producten  der  totalen  Zerstörung  voraufgehen. 

Epochemachend  und  folgenreich  fiir  unsere  Ansichten  Über  die  Natur 
der  organischen  Verbindungen  war  daher  die  im  Jahre  1828  von  Wöh- 
ler  gemachte  Entdeckung,  dass  der  Harnstoff,  den  man  früher  nur  als 
Prodnet  des  thierisohen  Organismus  kannte,  auf  sogenanntem  künstlichen 
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Wege  fast  nnmtttelbar  aus  seinen  Elementen  susammengesetzt  werdm 
kann.  Mit  dieser  wichtigen  Entdeknng,  welcher  bald  darauf  noch  meh- 
rere ähnliche  gefolgt  sind,  war  die  natürliche  Scheidewand,  welche  bis 
dahin  die  organischen  Verbindungen  van  den  unorganischen  trennte,  ge- 
fallen ;  man  konnte  den  bisherigen  Principien  gemäss  den  Harnstoff  nicht 
mehr  der  organischen  Chemie  ausschliesslich  angehörend  betrachten,  und 
einer  Classification  der  chemischen  Verbindungen  in  organische  und  un- 
organische —  in  der  früheren  Bedeutung  -—  fehlte  daher  der  natnrge- 
m&sse  Grund. 

Die  gans  eigenthümliche  chemische  Natur,  wodurch  fast 
Körper  organischen  Ursprungs  sich  vor  den  unorganischen  Stoffen 
ceichnen,  macht  gleichwohl  bei  Aufstellung  eines  Lehrgebäudes  der  Che- 
mie immer  noch  im  hohen  Maasse  das  BedÜrfniss  ftihlbar,  jene  auch  fer- 
nerhin von  diesen  getrennt  su  behandeln.  Um  diesem  BedÜrfniss  su  g^ 
nfigen,  ist  es  aber  durchaiu  nothwendig,  dass  man,  nachdem  einmal  di« 
einzige  natürliche  Scheidewand  gefallen  ist,  von  der  ursprünglichen  Be- 
deutung des  Wortes  „organisch^^  in  der  Chemie  abstrahire,  und  das« 
man  eine  andere,  willkürliche  Grenzlinie  ziehe,  am  besten  eine  solche, 
wodurch  alle  die  Verbindungen,  welche  man  von  früher  her  als  organiacho 
zu  betrachten  gewohnt  gewesen  ist,  und  die  deren  eigenthümliche  Cha- 
raktere besitzen,  möglichst  scharf  von  den  unorganischen  geschieden  wer- 
den. Wir  gelangen  hierbei  am  besten  zum  Ziele,  wenn  wir  ein  solchea 
neues  Classificationsprincip  auf  die  Thatsache  stützen ,  dass  allen  Verbin- 
dungen organischen  Ursprungs  das  eine  Element,  der  Kohlenstoff,  g^ 
meinsam  ist,  und  darin  Übereinkommen,  zu  den  organischen  Verbindun- 
gen diejenigen  zu  zählen,  welche  Kohlenstoff  enthalten. 

Wir  definiren  die  organische  Chemie  als  die  Chemie  der  Kohlen- 
stoffverbindungen. 

Diese  Classification  ist  willkürlich  und  darum  vielleicht  nicht  mit 
Unrecht  unwissenschaftlich  su  nennen ;  allein  sie  bewährt  sich  als  prak- 
tisch und  dem  Bedürfnisse  der  Zeit  entsprechend«  Auch  steht  der  Koh* 
lenstoff  unter  allen  Elementen  in  jeder  Hinsicht  so  einzig  und  ausgezeich- 
net da ,  dass  eine  gesonderte  Behandlung  seiner  Verbindungen  schon  da- 
durch gerechtfertigt  erscheinen  muss,  was  keiner  der  anderen  Grandstofle 
mit  gleichem  Rechte  für  sich  beanspruchen  kann. 

Unter  den  Kohlenstoffverbindnngen  schliessen  sich  indess  einige  we- 
nige, namentlich  das  Kohlenoxyd,  Clilorkohlenoxyd ,  die  Kohlensäure 
nebst  der  Chlorkohlensäure  und  Carbamidsäure ,  ferner  der  Schwefelkoh- 
lenstoff und  das  Cyan ,  so  eng  an  die  unorganischen  Verbindungen  na, 
dass  man  sie  von  diesen  fUglich  nicht  trennen  kann.  Wie  man  sieht, 
sind  dies  gerade  diejenigen  Kohlenstoffverbindungen ,  welche  sich  direct 
aus  ihren  Elementen  hervorbringen  lassen,  und  welche  (mit  Ausnahme 
des  Cyans)  in  einfacher  Verbindung  nur  1  AL  Kohlenstoff  enthalten, 
weshalb  auch  Gmeiin  (Handbuch  der  Chemie),  weicher  das  Cjan  in  der 
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offttDisehMi  Qiemie  abhandelt,  organUohe  chefnidche  Körper  die  Kohlen« 
ftoffVerbindiMigen  nennt,  welche  mehr  ala  1  At.  Kohlenstoff  enthalten. 

Wie  jedee  Princip,  streng  durchgeführt,  in  der  Praxis  auf  Schwierig« 
keiten  atöast,  welche  Ausnahmen  erheischen,  so  würde  man  auch  die  auf- 
geahlten  KohlenstoffVerbindungen  nur  gezwungen  und  nicht  ohne  die 
grösste  Inconvenienz  in  der  organischen  Chemie  abhandeln.  Eine  Ab- 
weiehong  Ton  jenem  Classificationsprincip  wird  aber  in  diesem  Falle 
am  10  eher  gestattet  sein,  als  obige  Definition  der  organischen  Verbindun- 
gen selbst  eine  willkürliche  ist.  In  diesem  Lehrbuche  der  organischen 
Qieinie  wird  daher  die  Kenntniss  der  wenigen  aufgezählten  Körper  und 
ihrer  Verbindungen  mit  unorganischen  Stoflen  vorausgesetzt,  welche  sich 
such  in  dem  unorganischen  Theile  dieses  Werkes  bereits  abgehandelt 
faden. 

Es  dürfte  demnach  vielleicht  angemessen  erscheinen,  den  Ausdruck 
„organische  Chemie^*  mit  dem  präciseren  „Chemie  der  Kohlen- 
•toffverbindungen^^  su  vertauschen;  allein  die  Worte  organisch 
md  unorganisch  haben  sich  einmal  in  unserer  Wissenschaft  eingebfir'* 
gert,  nnd  bezeichnen  am  Ende  die  Sache  eben  so  gut,  wenn  mjan  nur 
den  Punkt  im  Auge  behält,  dass  die  Aufgabe  der  organischen  Chemie 
eins  ganz  andere  ist,  als  die  der  physiologischen  Chemie.  Man  hat 
ans  diesem  Grunde  streng  zu  unterscheiden  zwischen  organischen  Kör* 
peni  im  obigen  chemischen  Sinne ,  und  denen ,  welche  den  Gegenstand 
der  PhyMologie  ausmachen.  Dem  Physiologen  haben  diese  Worte  nur 
in  so  fem  eine  Bedeutung,  als  damit  ein  Produet,  erzeugt  durch  den  Or^ 
ganinnns  der  lebenden  Wesen,  bezeichnet  wird;  dem  Chemiker  dagegen 
kommt  es  auf  den  Ursprung  weniger  an ,  als  auf  die  chemische  Natur 
desselben*  Die  Frage  nach  der  Constitution  der  chemischen  Verbindun« 
gen,  gleichgültig  welchen  Ursprungs  sie  sind,  oder  welche  Verwendung 
ne  finden,  steht  für  letzteren  zunächst  im  Vordergrunde. 

Um  diese  Aufgabe  zu  lösen,  studirt  der  Chemiker  die  mannigfachen 
Veränderungen ,  welche  z.  B.  die  Weinsäure  oder  der  Zucker  durch  che* 
mische  Agentien  (in  weitester  Bedeutung)  erleiden,  während  der  Physio- 
kg,  die  Besultate  der  Chemie  benutzend,  hauptsächlich  das  Studium  der 
Metamorphosen,  welche  jene  und  ähnliche  Körper  unter  dem  Einflüsse 
der  sogenannten  Lebensthätigkeit  erleiden,  zum  Gegenstande  seiner  Un- 
tersuchungen ZQ  machen  hat.  Wie  die  Wurzelfaser  aus  Kohlensäure, 
Ammoniak  und  Wasser,  welche  ihr  die  Bodenfeuchtigkeit  darbietet,  Stärke, 
Zocker,  Albumin  bildet,  welche  chemische  Veränderungen  die  Pflanzen- 
läfte  bei  ihrem  Durchgange  durch  die  verschiedenen  Zeüensysteroe  all* 
aälig  weiter  erleiden,  und  welche  Functionen  Überhaupt  hierbei  die  ein- 
selnen  Organe  des  Thier-  und  Pflanzenkörpers  ausüben,  diese  nnd  ähn- 
liehe Fragen  zu  beantworten ,  ist  Aufgabe  der  physiologischen  Chemie« 
Das  Blut,  der  Uam,  die  Galle  bilden  daher  wichtige  Capitel  in  der  Thier- 
phystologie;    für  die  reine  Chemie  haben  sie  bloss  ein  zufälliges  Inter- 

nnd  nur  in  so  fem  Bedeutung,  als  sie  ihr  das  Material  liefern  zurGe- 
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winnong  ▼enchiedener  böchtt  interessanter  chemischer  YeibindungeiL, 
der  Chols&ure,  des  Harnstoffs,  der  Harnsäure  a.  a.  m.  Jene  Capitel 
iiönnen  daher,  genau  genommen,  eben  so  wenig,  wie  die  grossen  Organe 
selbst,  worin  obige  Seorete  gebildet  werden,  in  einem  Lehrbuch  der  rei- 
nen organischen  Chemie  Platz  Anden. 

Die  organische  Chemie  steht  in  dieser  Beziehung  zu  der  Physiologie 
in  einem  ähnlichen  Verhältnisse,  wie  die  Chemie  der  unorganischen  Ver* 
bindungen  zur  Geognosie ;  Quarz ,  Feldspath  imd  Glimmer  sind,  wie  die 
Cholsäure,  wichtige  chemische  Verbindungen  imd  gehören  als  solche  ins 
Bereich  der  unorganischen  Chemie.  Aber  Niemand  wird  darum  ron 
einem  Lehrbuche  der  Chemie  fiber  die  Zusammensetzung,  Entstehung  und 
Metamorphosen  des  Granits,  oder  gar  Qber  die  Bolle,  welche  derselbe 
bei  der  Constituirung  der  festen  Erdrinde  spielt,  Aufschluss  erwarten. 

Liebig  hat  zuerst  die  organische  Chemie  als  die  Chemie  der  zu- 
sammengesetzten Radicale  definirt  und  ist  dabei  von  der  Annahme  aus- 
gegangen, dass  in  allen  organischen  Verbindungen  gewisse  Atomcomplexe 
extstiren,  welche  sich  wie  die  einfachen  Grundstoffe  verhalten.  So  grosse 
Wahrscheinlichkeit  diese  Hypothese  an  und  ffir  sich  hat,  so  leidet  jene 
Definition  doch  ebenfalls  daran,  dass  sie  einer  consequenten  DnrchlUh- 
mng  nicht  fähig  ist  Denn  abgesehen  davon,  dass  wir  erst  bei  einer  ver- 
hältnissmässig  sehr  geringen  Anzahl  organischer  Verbindungen  diejenigen 
näheren  Bestandtheile  kennen  oder  auch  nur  hjpoUietisch  annehmen, 
welche  wir  als  zusammengesetzte  Radicale  ansprechen  därfen,  so  haben 
es  die  Forschungen  der  letzteren  Jahre  ausser  Zweifel  gestellt,  dass  ge- 
wisse unorganische  Verbindungen,  z.  B.  die  Untersalpetersaure ,  wie  es 
scheint  auch  die  schweflige  Säure,  häufig,  die  Bolle  des  Wasserstoffs, 
Chlors  und  anderer  einfacher  Elemente  spielen.  Obiger  Annahme  ge- 
mäss würden  wir  daher  auch  diese  Oxyde  zu  den  organischen  Verbin- 
dungen zu  rechnen  haben;  ebenso  das  Ammoniak,  den  Phosphorwasser- 
stoff u.  a* 

Der  Organismus  der  Thier-  und  Pflanzenwelt  macht  Ton  den  in  der 
unbelebten  Natur  angehäuften  chemischen  Verbindungen  und  deren  Ele- 
menten einen  sehr  beschränkten  Gebrauch.  Nur  eine  kleine  Zahl  der 
bis  jetzt  bekannten  62  Grundstoffe  wird  von  demselben  zu  seiner  Ent- 
Wickelung  und  Erhaltung  benutzt,  und  von  diesen  wenigen  sind  es  wie- 
derum Yorzugsweise  die  vier  Elemente:  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stick- 
stoff und  Sauerstoff,  aus  denen  allein  bei  Weitem  die  Mehrzahl  der  orga- 
nischen Körper  zusammengesetzt  ist.  Die  Erkenntnlss  dieser  Thatsache 
hat  Veranlassung  gegeben,  dass  man  die  genannten  rier  Grundstoffe 
als  die  organischen  Elemente  bezeichnete,  und  zwar  zu  jener  Zeit, 
wo  man  die  beim  Einäschern  eines  Pflanzcntheils  oder  thierischen  Or- 
gans zurückbleibenden  sogenannten  Aschenbestandtheile  noch  als  unwe- 
sentlich Air  ihr  Bestehen  ansah.  Man  hat  später  erkannt,  dass  diese 
Aschenbestandtheile:  Kieselerde,  Kali,  Natron,  Kalk,  Phosphorsäure  etc., 
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nieht  minder  unentbebrlich  für  das  Gedeihen  anch  der  kleinsten  Pflanze 
sind,  als  jene  Tier  organischen  Elemente.  Jene  Untecscheidnng  kann 
daher  selbst  fär  den  Physiologen  nicht  mehr  die  ursprüngliche  Bedeutung  ha- 
ben ;  noch  viel  weniger  kann  aber  die  organische  Chemie  gegenwärtig 
Gebraueh  davon  machen.  Denn  ohne  Zweifel  sind  alle  Elemente  be- 
if^igt,  an  der  Constituirung  organischer  Verbindungen  Theil  zu  nehmen. 
Selbst  das  Arsenik,  dieser  dem  eigentlichen  organischen  Leben  so  trer« 
derbliche  Stoff,  ist  nicht  davon  ausgeschlossen,  und  wenn  auch  von  dem 
doen  oder  anderen  Grundstoffe  organische  chemische  Verbindungen  noch 
nicht  bekannt  sind,  so  liegt  der  Grund  hiervon  hauptsachlich  wohl  darin, 
dass  die  organische  Chemie  überhaupt  noch  eine  junge  Wissenschaft  ist, 
in  der  so  viele  andere  wichtigere  Fragen  der  Lösung  bedürfen,  dass  je* 
nera  Punkte  bisher  noch  nicht  die  gehörige  Beachtung  zu  Theil  gewor- 
den ist.  Von  grösstero  Interesse  in  dieser  Beziehung  sind  die  Ergebnisse 
neuerer  Untersuchungen  Frankland's,  durch  welche  der  Weg  vorge- 
zeichnet  ist,  auf  dem  sich  wahrscheinlich  sämmtliche  Metalle  als  solche 
in  organische  Verbindungen  einführen  lassen.  Seitdem  es  Frank l and 
geglückt  bt,  Zinn  und  selbst  Zink  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  verbinden, 
lisst  sich  sicher  erwarten,  dass  man  bald  auch  organische  Kalium* 
Terbindungen  u.  a.  darstellen  lernen  wird.  —  Es  versteht  sich  von  selbst, 
dass  z.  B.,  das  essigsaure  Kali  und  ähnliche  salzartige  Verbindungen,  in 
denen  das  BietaU  an  Sauerstoff  gebunden  ist,  und  als  Oxyd  offenbar  ans* 
serh^  der  organischen  Zusammensetzung  steht,  nicht  hieher  zu  rechnen 
sind. 

Will  man  die  einmal  gebräuchliche  Bezeichnung  des  Kohlenstofik, 
Wasserstoffs,  Stickstoffs  und  Sauerstoffs  als  organische  Elemente  beibehal- 
ten, so  kann  dies  nur  in  so  fem  geschehen,  als  dieselben  wirklich  bei  Wei- 
tem die  Mehrzahl  der  bis  jetzt  bekannten  organischen  Körper  zusammen- 
setzen. Nur  in  diesem  Sinne  darf  auch  die  quantitative  Bestimmung  jener 
Eiemeale  mit  dem  Namen  „organische  Analyse^^  belegt  werden« 


Bestiinmang   der    empirischen    Zusammensetzung    organi- 
scher Verbindungen. 

Während  die  Grundstoffe  der  unorganischen  Verbindungen  sich  im- 
mer in  sehr  einfachen  und  meist  nur  in  wenigen  Proportionen  mit  einan- 
der vereinigen,  treten  in  der  organischen  Chemie  die  Elemente  (und  unter 
diesen  besonders  der  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff)  in  sehr 
eomplicirten  Verhältnissen  zusammen.  Die  Zahl  der  organischen  Ver- 
bindungen, welche  die  drei  genannten  Elemente  liefern,  ist  beinahe  unbe- 
grenzt Es  giebt  viele,  wie  z.  B.  die  Melissensäure:  Ceo  H^q  O4,  welche 
Qber  hundert  einfache  Atome  zu  einem  einzigen  Atomcomplex  vereinigt 
enthalten.  Bei  der  in  Vergleich  mit  dieser  sehr  beschränkten  Anzahl  von 
unorganischen  Verbindungen  ist  es  dem  Chemiker  möglich  geworden,  für 
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die  meüton  und  wichtigsten  derselben  in  ihrem  chemischen  VerbAlteD  b^ 
stimmte  charakteristische  Merkmale  aufzufinden,  welche  ihm  Ober  die  Zu- 
sammensetzung und  Natur  der/selben  unmittelbar  Aufschluss  ertheilen. 
Jede  unorganische  Säure,  jedes  Oxyd,  mögen  sie  in  freiem  Znstande  oder 
gebunden  vorhanden  sein,  lassen  sich  durch  einfache  Beactionen  leickt 
und  mit  Sicherheit  nachweisen.  Um  die  Schwefelsäure  aufzufinden,  be- 
darf es  kaum  mehr,  als  eines  einzigen  Versuchs,  und  wenn  damit  noch 
andere  Sauren  gemengt  sind,  so  hat  es  keine  Schwierigkeit,  auch  diese 
noch  daneben  zu  entdecken  und  quantitativ  zu  bestimmen.  Anders  ver- 
hält es  sich  mit  den  organischen  Verbindungen«  Ihre  Zahl  ist  so  unend- 
lich gross,  und  viele  derselben,  z.  B.  die  Buttersänre  und  Valeriansäare, 
die  Benzoesäure  und  Toluylsäure,  zeigen  ein  so  ähnliches  Verhalten,  dass 
man  sich  vergebens  bemühen  würde,  auch  wenn  man  besonders  darauf 
ausginge,  fOr  jede  derselben  charakteristische  Beactionen  aufzufinden. 
Wenn  auch  einige  organische  Körper  hiervon  eine  Ausnahme  machen, 
wenn  z.  B.  das  Anilin  durch  Chlorkalk,  die  Salicylsäure  durch  Eisen- 
chlorid, die  Essigsäure  durch  die  Bildung  von  Kakodyloxyd  leicht 
sich  nachweisen  lassen,  so  bleiben  dies  eben  nur  vereinzelte  Fälle.  Im 
Allgemeinen  entbehrt  die  organische  Chemie  durchaus  der  scharfen  Reae- 
tionsmittel  und  namentlich  der  Trennungsmetlioden,  wodurch  sieh  die 
näheren  Bestandtheile  der  unorganischen  Verbindungen  so  leicht  ermit- 
teln lassen. 

Der  Chemiker  muss  daher  einen  anderen  Weg  einschlagen,  um  Ober 
die  Zusammensetzung  und  Natur  der  organischen  Verbindungen  Auf- 
schluss zu  erhalten.  Hierzu  dient  vor  Allem  die  Elementaranalyse. 
Obgleich,  wie  man  gegenwärtig  wei.<vi,  gleiche  Zusammensetzung  zi^eier 
Körper  noch  keineswegs  gleiche  Eigenschaften  derselben  bedingt,  so  ist 
doch  ohne  die  genaueste  Kenntniss  derselben  ein  weiteres  Vorgehen  und 
eine  wlssenschailliche  Behandlung  des  Gegenstandes  unmöglich.  Die 
Bestimmung  der  procentischen  und  der  daraus  unmittelbar  zu  folgernden 
atomi^tischen  Zusammensetzung  hat  in  der  organischen  Chemie  ungefähr 
dieselbe  Bedeutung,  wie  die  ReacUonen,  aus  welchen  wir  auf  die  Bestand- 
theile der  unorganischen  Körper  einen  Schluss  ziehen. 

Da  die  Hehrzahl  der  organischen  Verbindungen  aus  Kohlenstoff*, 
WasserstoflT,  Sauerstoff  und  Stickstoff  besteht,  so  ist  es  von  der  grössten 
Wichtigkeit,  für  die  genaue  quantitative  Bestimmung  derselben  möglichst 
einfache  und  rasch  auszuführende  Methoden  zu  besitzen. 

Die  organische  Analyse,  unter  welchem  Ausdnick  man  aus  vorhin 
erwähnten  Gründen  die  Methoden  begreift,  das  Atomverhältniss  jener  vier 
Elemente  zu  bestimmen,  war  lange  Zeit  eine  der  schwierigsten  Aufgaben 
der  Chemie,  und  in  der  früheren  UnvoUkommenheit  derselben  lag  haupt- 
sächlich der  Grund,  dass  man  zu  einer  Zeit,  wo  die  unorganische  Chemie 
bereits  bedeutende  Fortschritte  gemacht  hatte,  von  den  organischen  Ver- 
bindungen kaum  die  allernothdärltigsten  Kenntnisse  besas«.  Es  ist  ins- 
besondere   Liebig 's   grosses  Verdienst,  die   früheren  unvolikonunenen 
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ICetiiodMi,  wslefae  fast  nur  yon  den  geschicktesten  Experimentatoren 
Mufölirlmr  waren,  in  einem  solchen  Grade  vereinfacht  und  verroU- 
koromnet  an  haben,  dass  sie  nicht  nur  von  dem  Anfänger  und  Unge- 
fibcen  leicht  zn  erlernen  sind,  sondern  dabei  auch  eine  Genauigkeit  ge- 
währen, welche  durch  fast  keine  andere  analytische  Methode  fiber- 
troflen  wird. 

Alle  Methoden,  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  organischen  Ver- 
bindongen  qnantitativ  zu  bestimmen,  gehen  darauf  hinaus,  ersteren  durch 
geeignete  Oxydationsmittel  in  Kohlensäure,  letzteren  in  Wasser  zu  ver- 
wsadeln,  nnd  die  Quantität  dieser  beiden  Verbrennungsproducte  durch 
Wägong  zu  ermitteln.  Die  Verschiedenheiten  liegen  hauptsäch- 
lich in  der  Art  der  Ausführung  dieser  Verbrennung,  in  der  Wahl  der 
o^rdirenden  Substanzen  und  der  Anwendung  der  zum  Oxydiren  oder  zum 
Sunmelo  nnd  Wägen  der  Verbrennungsproducte  dienenden  Apparate, 
wobei  ausserdem  noch  eine  Menge  kleinlicher  Vorsichtsmaassregeln  we- 
sentlich in  Betracht  kommen,  von  deren  Kenntniss  und  Beachtung  das 
Gelingen  der  Operation  zum  grossen  Theile  abhängt.  Der  Stickstoffge- 
kalt wird  entweder  als  Stickgas  aus  dem  Volumen  desselben  oder  als 
Ammoniak  bestimmt,  der  Sauerstoff  immer  aus  dem  Verlust  berechnet. 
Der  ausführlichen  Beschreibung  jener  Methoden,  denen  sich  noch  die  Be- 
stimmung des  Chlors,  Schwefels,  Phosphors  etc.  anreiht,  soll  am  Ende 
dieses  Lehrbuchs  als  Anhang  ein  besonderer  Abschnitt  gewidmet  werden. 

Kachdem  man  durch  die  Elementaranalyse  die  procentische  Zusam- 
meB^etzang  einer  organischen  Verbindung  festgestellt  hat,  findet  man  das 
relative  Verhältnisse  in  welchem  die  Atome  in  derselben  vorkommen,  ein- 
lach dadurch,  dass  man  jene  Zahlen  durch  die  Atomgewichte  der  betref- 
fenden Elemente  dividirt  und  die  erhaltenen  Quotienten  mit  einander 
rerglttcht.  Für  die  krystallisirte  Essigsäure,  welche  in  100  Thln.  40  Thle. 
Kohlenstoff,  6,7  Thle.  Wasserstoff  und  53,3  Thle.  Sauerstoff  enthält,  er- 
giebt  sich  auf  diese  Weise  das  Atomverhältniss,  in  welchem  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  mit  einander  verbunden  sind  ^  6,7  :  6,7  :  6,7 

C    -1-  =  6,66, 
H   i^  =  6,70, 

0    f5  =  6,66, 

d.  h.  die  Essigsäure  besteht  aus  gleichen  Aequivalenten  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff. 

Wir  erfahren  aber  durch  die  blosse  Analyse  der  Essigsäure  nichts 
fiber  die  absolute  Anzahl  der  einfachen  Atome,  welche  in  1  At.  Essigsäure 
enthalten  sind;  es  bleibt  unentschieden,  ob  wir  uns  die  Essigsäure  nach  den 
Formeln:  CHO,  CsHyO),  oder  CsHsOs  zusammengesetzt  denken  sollen. 

Um  die  Frage  nach  der  absoluten  Anzahl  der  in  einer  organischen 
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Verbindniig  vorhandeoen  einfachen  Atome,  d.  i.  nach  dem  Atomgewiehi 
derselben  oder  ihrer  empirischen  Znsammensetrang  za  beantworten,  bedarf 
es  weiterer  Versuche.  Da»  wie  zuerst  Berzelius  nachgewiesen  hat,  die 
organischen  Körper  ebenso  wie  die  unorganischen  den  stOchiometrischen 
Gesetzen  unterworfen  sind,  da  wir  demnach  wissen,  dass  die  organischen 
Säuren  gerade  wie  die  Schwefelsäure,  Salpetersäure  etc.  den  Basen  gegen- 
über eine  bestimmte  Sättigungscapacität  besitzen,  dass  also  in  ihren  neu- 
tralen Salzen  der  Sauerstoff  der  Säure  stets  ein  bestimmtes  Multiplum  von 
dem  Sauerstoffgehalt  der  Basis  ist,  und  dass  andererseits  die  organischen 
Basen  nur  äquivalente  Mengen  unorganischer  oder  organischer  Säuren 
neutralisiren,  so  wird  es  in  den  meisten  Fällen  leicht,  die  Atomgewichte 
der  organischen  Basen  und  Säuren  zu  bestimmen. 

Die  absolute  Anzahl  der  in  der  Essigsäure  vorhandenen  Kohlen- 
stoff-, Wasserstoff-  und  Sauerstoff- Atome  wird  daher  einfach  durch  die 
weitere  Untersuchung  ihrer  Salze  gefunden.  Man  wählt  zu  solchen  Be- 
stimmungen am  liebsten  die  Silbersalze,  da  diese  in  der  Regel  neutrale 
sind  und  kein  Krjstallwasser  enthalten.  Die  Analyse  hat  nun  fOr  dms 
essigsaure  Silberozjd   folgende  procenüsche  Zusammensetzung  gegeben: 


c 



14,4 

H 



1,8 

O 



19,2 

Ag 

64,6 

100,0 

Diese  Zahlen,  durch  die  Atomgewichte  der  betreffenden  Elemente  dividirt, 
ergeben  abermals  das  Atomverhältniss  zwischen  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff, Sauerstoff  und  Silber,  nämlich : 

14  4 
C     ^  =  2,4  oder  4, 

H     -^  =  1,8  oder  8, 

O     ^  =  2,4  oder  4 

Ag  ^  =  0,6  oder  1. 
^^    108  ' 

Unter    der    durch    andere  Thatsachen   begründeten  Voraussetzung^ 

dass   die  Essigiiäure  eine  einbasische  Säure  ist,     kann  man  aus   obiger 

Bestimmung  folgern,  dass    ein  Atom    essigsaures  Silberoxjd  aus   1   At. 

Silber,     4   At   Kohlenstoff,    3  At   Wasserstoff    und    4   At.    SanerstolT 

besteht  oder  1  At.  Silberoxjd  mit  4  At  Kohlenstoff,    3   At.  Wasserstoff 

und  8  At  Sauerstoff  verbunden  enthält    Da  offenbar  die  freie  Essigsäure 

eben  so  viel  Kohlenstoffatome   besitzt,   wie  das  Silbersalz,   so  daH*  man 

schliessen,   dass   die  Essigsäure   selbst  aus  C4H4O4    besteht       £s  er- 

giebt   sich   daraus  femer,    dass   diese   Essigsäure   ein   Atom    basischeit, 

dnrch    andere  Oxyde    ersetsbares  Wasseratom    enthält;    wir   drücken 
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demnaeb  die  empirische  Ziuaininensetziing  derselben  durch  die  Formel: 
HO  .C^HgO^  und  die  des  Silbersftlzes  durch  AgO  .  C4HgOs  ans.  Diese 
Annahme  ist  aach  dnrch  die  Analyse  anderer  essigsaurer  Salze  bestätigt 
worden* 

Auf  ähnlidte  Weise  sind  die  Atomgewichte  der  basischen  or- 
ganischen Oxjde,  wie  anch  der  zahlreichen  dem  Ammoniak  analogen 
Sticksloffbasen  leicht  festzustellen.  Aber  die  organische  Chemie  ist  aus- 
g^dem  sehr  reich  an  indifferenten  Stoffen,  welche  ohne  Veränderung 
äberfaanpt  keine  Verbindungen  eingehen,  oder  welche,  wie  z.  B.  der 
Zocker,  mit  anderen  Körpern  von  bekannter  Zusammensetzung  sich  in  so 
unbestimmten,  variirenden  Verhältnissen  yerbinden,  dass  wir  filr  diese  zur 
Fesstellnng  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nothwendig  noch  andere 
Wege  einschlagen  müssen.  In  den  meisten  Fällen  erhalten  wir  dann 
durch  ein  sorgfältiges  Studium  der  Bildangsweisen  und  Zersetzungen 
solcher  Körper  Anhaltspunkte  zur  Beantwortung  jener  Frage.  Auf  diese 
Weise  ist  das  Atomgewicht  des  Naphtalins,  C30  Hg,  festgestellt  worden. 
Dnrch  Behandlung  desselben  mit  Chlor,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  etc. 
hat  man  daraus  eine  Reihe  von  Verbindungen  hervorgebracht,  welche 
20  At.  Kohlenstoff,  aber  nur  7  At.  Wasserstoff,  an  der  Stelle  des  ach- 
ten Wasserstofiloms  aber  Chlor,  Untersalpetersäure,  Unterschwefel- 
sanre  etc.  enthalten.  In  ähnlicher  Weise  schliessen  wir  aus  der  Ent- 
itehungsweise  des  Methyl  genannten  Gases,  welches  durch  Elektrolyse 
des  essigsauren  Kalis  am  positiven  Pol,  neben  Kohlensäure  frei  wird, 
dass  die  Formel  C9H3  seine  empirische  Zusammensetzung  ausdrücke. 

Nicht  selten  bedienen  wir  uns  ausserdem  des  specifischen  Gewichts 
der  flüchtigen  Verbindungen  in  Gasform,  in  einzelnen  Fällen  auch  ihrer 
Siedepunkte  als  Controle  der  Atomgewichtsbestimmnngen.  Aus  den 
Metamorphosen,  sowie  aus  der  Bildungsweise  des  Ölbildenden  Gases, 
lasst  sich  mit  Sicherheit  folgern,  dass  dasselbe  aus  4  At.  Kohlen- 
stoff und  4  At.  Wasserstoff  besteht.  Es  ist  femer  ermittelt,  dass  das 
spedfische  Gewicht  desselben  0,969  beträgt.  Ausser  diesem  existi* 
ren  noch  andere  ähnliche  Kohlenwasserstoffe,  welche  ebenfalls  eine 
gleiche  Anzahl  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- Atome  enthalten.  Der  eine 
derselben,  das  Propylengas,  hat  ein  ly^mal  so  hohes,  ein  zweiter,  das 
Valylengas,  ein  doppelt  so  hohes  specifisches  Gewicht.  Wir  schliessen 
daraus^  dass  jenem  die  empirische  Formel:  CeHe,  dem  letzteren  die  For- 
mel: CgHg  zukommt,  eine  Folgerung,  die  auch  durch  andere  Beobachtun- 
gen Bestätigung  erhalten  hat.  Eine  weitere  Controle  für  die  Richtigkeit 
derselben  gewähren  hier  unter  anderen  die  Siedepunkte  der  aus  jenen  drei 
Gasen  durch  Vereinigung  mit  Chlor  resultirenden  Verbindungen :  C4  H4  Cl^, 
CgHeCls  und  CgHgClj,  welche  sich  wie  die  Kohlenwasserstoffe  selbst 
doreh  die  Differenz  von  C3H3  unterscheiden.  Bei  vielen  Reihen  or- 
ganischer Stoffe ,  deren  Glieder  durch  den  Kohlenwasserstoff  Cg  H3  dif- 
feriren,  wachsen  nämlich  gewöhnlich  die  Siedepunkte  der  einzelnen 
Glieder  mit  der  Aufnahme  von  C^Hs,  um  circa  19^  C.    Dies  Gesetz  der 
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Begelm&Migkeit  der  SiedeptinktodiffereiureQ  erstreckt  eich  aaeh  auf  j( 
drei  Chlorverbindungen.  Die  Siedetemperatur  der  Verbindung  C4H4CI9 
ist  nämlich  85«,  die  von  C«HeCl,  gegen  104«  (=  85  +  19X  endUeh 
die  von  CgHsCl,  12doC.  (t=  104+19).  Es  verdient  fibrigens  bemecki 
SU  werden,  das«  dieses  Gesetz  nicht  ohne  häufige  Ausnahmen  ist  und 
daher  nur  mit  Vorsicht  gehandhabt  werden  darl« 

Ohngeachtet  der  vielen  und  mannigfaltigen  Mittel,  welche  der  Che- 
miker bei  der  Frage  nach  der  empirischen  Zusammensetzung  orgaoucber 
Verbindungen  zu  Bathe  sieht,  giebt  es  eine  sehr  grosse  Ansahl  voo  Kör- 
pern, selbst  von  solchen,  die  im  hohen  Grade  das  wissenschaftliche  In* 
teresse  erwecken,  über  deren  Atomgewicht  immer  noch  Zweifel  herr- 
schen« bind  doch  die  Chemiker  sogar  darüber  verschiedener  Ansachi, 
ob  die  empirische  Formel  der  hypothetisch  wasserfreien  Oxalsäure  = 
Cf  Ot  oder  :=  CiO«  zu  setzen  sei,  d.  h.  ob  man  dieselbe  als  etnb*» 
sische  oder  als  zweibasische  Säure  zu  betrachten  habe.  Hieraus  ist  ra- 
gleich  zu  erkennen,  welchen  Schwierigkeiten  der  Naturforscher  auf  den 
Gebiet  der  organischen  Chemie  begegnet,  wenn  er  sich  die  Aufgabe  stelk« 
theoretische  Fragen  zu  beantworten. 

Verbindangsweise  der  Elemente  in  der  organiachen 
Chemie.  —  Rationelle  Zusammensetxnng  orga- 
nischer Verbindungen. 


Die  organische  Chemie,  wie  die  Chemie  überhaupt,  het  die  Aufgabe, 
'  die  Natur  der  Kräfte  zu  erforschen,  durch  welche  aus  einfachen  Elemen- 
ten chemische  Verbindungen  entstehen,  und  wodurch  die^e  Verbindun- 
gen wiederum  zerlegt  werden,  jene  Kräfte  quantitativ  zu  bestimmen  und 
sie  wo  möglich  dem  menschlichen  Willen  unterthan  zu  machen.  Wenn 
wir  auch  gegenwärtig  von  diesem  Ziele  noch  weit  entfernt,  sind  und  es  viel- 
leicht noch  Jahrhunderte  lang  fortgesetzter  Forschungen  bedarf,  ehe  wir 
demselben  um  einen  erheblichen  Schritt  näher  rücken,  so  liegt  die  Ursa- 
che hiervon  vorzugsweise  und  zunächst  darin,  dass  wir  von  den  Bedin- 
gungen, unter  welchen  sich  jene  Kräfte  äussern,  erst  die  oberflächlich- 
sten und  rohesten  Begriffe  haben.  Wir  wiüsen  allerdings,  dass  Wärme, 
Elektricität,  Licht,  Druck,  Cohäsion  u.  s.  w.  zu  diesen  Bedingungen  gehören 
—  viele  andere  sind  uns  ohne  Zweifel  noch  völlig  unbekannt,  —  aber 
wir  sehen  sie  zugleich  die  wideriprechendsten  Wirkungen  hervorbrin- 
gen. Erhöhte  Temperatur  bewirkt  z.  B.  zwischen  Quecbtilber  und  Sauer- 
stoflr  bald  eine  Vereinigung,  bald  die  Trennung  derselben.  Das  Licht 
verbindet  Chlor  und  Wasserstoff,  welche  im  Dunkeln  keine  chemische 
Affinität  zu  einander  besitzen;  dasselbe  Agens  zerlogt  die  Verbindung 
von  Silber  mit  Jod  dlrect  in  ihre  Bestandtheile ,  Elektricität  bildet 
Wasser  aus  seinen  Bestandtheilen  und  macht  daraas  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  wieder  frei.  Ehe  die  Wissenschaft  über  diese  paradoxen 
Erscheinungen    wenigstens   nicht    einiges    Licht    verbreitet    hat,     ist 
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jedes  FliSotopbireii  Aber  die  Natur  der  chemischen  Krftfte  ein  frochtloses 
Untemehmtfu 

In  der  organischen  Chemie  sind  wir  sogar  noch  am  ein  Bedenten« 
des  weiter  snrOck«  Das  Studinm  derselben  wird  bei  dem  Standpunkt, 
welchen  diese  Wissenschaft  gegenwärtig  einnimmt,  gans  besonders  da* 
dnreh  erschwert,  dass  wir  bis  jetst  erjt  eine  höchst  mangelhafte  und  nn- 
ToUkommene  Kenntniss  der  eigentlichen  Angriffspunkte  der  auf  sie  wir- 
kenden Kräfte  haben.  In  der  unorganischen  Chemie  sind  es  vorzugs- 
weise die  einfachen  Elemente  oder  bestimmte  darstellbare  binäre  Ver- 
bindungen mit  ausgeprägtem  chemischen  Charakter,  welche  ihre  näheren 
Bestandtbeile  ausmachen,  auf  die  wir  die  chemischen  Kräfte  wirken  lasseh; 
bei  den  organischen  Verbindungen  dagegen,  selbst  bei  den  von  einfach« 
ster  ZnaaBimensetzung,  welche  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  oder 
SOS  diesen  beiden  Elementen  und  Sauerstoff  bestehen,  entziehen  sich  ihre 
näheren  Bestandtbeile  aus  verschiedenen  Ursachen,  besonders  aber  wegen 
ihrer  meist  geringen  Beständigkeit,  der  aufmerksamsten  Beobachtung  so 
beharrli^,  dasi  selbst  die  wenigen  Resultate  der  angestrengtesten  Be- 
mühungen häufig  noch  mehrfache  Deutungen  zulassen.  Ehe  wir  aber 
£ese  näheren  Bestandtbeile  der  organischen  Verbindungen,  das  heisst 
die  eigentlichen  Angriffspunkte  der  chemischen  Verwandtschaftskräfte 
ndit  genaa  erforscht  haben,  ist  jedes  weitere  Vorgel. en  in  der  Wia« 
sensebaft  nnmoglich.  Die  nächste  und  wichtigste  Aufgabe  der  organi- 
schen Chemie  ist  daher  die  Erforschung  der  die  organischen  Verbindun* 
gen  rasammensetsenden  näheren  Bestandtbeile,  überhaupt  die  Frage  nach 
der  rationellen  Zusammensetzung  derselben.  Es  giebt  unbegreiflicher 
Weise  selbst  heut  zu  Tage  noch  Chemiker,  welche  die  Wichtigkeit  dieser 
Aufgabe  in  Abrede  stellen  und  welche  derartige  Bemühungen,  vorzupfs« 
wciie  aber  die  Aufstellung  von  Hypothesen  über  die  chemische  Consti- 
totioo  organischer  Körper  für  unnütz  verschwendete  Kraft  halten.  Man- 
cher aehätst  die  Experimentirkunst  höher,  als  die  wissenschaftliche  For^ 
•duing,  nnd  ist  befriedigt,  wenn  die  Untersuchungen  das  Lexikon  der 
Oienie  mit  einer  möglichst  grossen  Anzahl  neuer  Verbindungen  berei« 


Wir  werden  allerdings  durch  unsere  Forschungen  über  die  che* 
ansehe  Constitution  der  Körper  niemals  eine  klare  Anschauung  von  der 
Axt  md  Weise  gewinnen,  wie  die  einzelnen  Atume  gegen  einander  gcla* 
gert  sind;  aber  welche  Functionen  einzelne  Atome  oder  Atomgruppen 
anderen  gegenüber  in  den  organischen  Verbindungen  haben ,  bleibt  dem 
geistigen  Auge  nicht  verhüllt. 

Wie  gelangen  wir  aber  zu  richtigen  Vorstellungen  über  die  nöhe- 
ren  Bestandtbeile  zusammengesetzter  Körper?  In  der  unorganischen  Che- 
flüe,  wo  die  Elemente  sich  mebt  in  sehr  einfachen  und  nur  in  wenigen 
ProportioDen  mit  einander  vereinigen,  nnd  wo  wir  die  Mehrzahl  der  Ver- 
biadangen  unmittelbar  aas  ihren  Bestandtheilen  zusanunensetsen  können^ 
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bietet  die  Lösang  jener  Aufgabe  im  Allgemeinen  geringe  Schwierigkei*«* 
ten  dar.  Die  elektrochemische  Theorie,  wonach  die  Vereinigung  zweier 
Körper  durch  den  Gegensatz  ihrer  elektrochemischen  Eigenschaften  be- 
wirkt wird,  giebt  fast  immer  eine  bestimmte  unzweideutige  Antwort.  £s 
genügt,  zu  wissen,  dass|  ein  Körper  von  der  empirischen  Zusammen- 
setzung KSO4  durch  directe  Vereinigung  von  Kali  und  Schwefel- 
säure entsteht,  und  dass  er  im  Kreise  des  galvanischen  Stroms  wieder 
in  Kali,  welches  zum  negativen  Pol  geht,  und  in  Schwefelsäure  zer- 
fällt, die  von  dem  positiven  Pol  angezogen  wird,  um  zu  sagen,  daas 
1/4  von  dem  Sauerstoffgehalt  des  Salzes  dem  Kalium  angehört,  und  dass 
KO  und  SOs  die  näheren  Bestandtheile  desselben  ausmachen.  Im  Ge- 
gensatz zu  der  bloss  die  empirische  Zusammensetzung  ausdrückenden 
Formel  KO4S  nennen  wir  das  Symbol  KO .  SOs,  in  welchem  eine  be- 
stimmte Ansicht  über  die  Functionen  der  einzelnen  Elemente  und  über 
die  Verbindungs weise  derselben  ausgesprochen  liegt,  die  rationelle 
Formel. 

Es  liegt  nahe  zu  vermuthen,  dass  auch  die  organischen  Verbindun- 
gen durch  die  Verschiedenheit  der  elektrochemischen  Eigenschaften  ihrer 
näheren  Bestandtheile  zu  Stande  kommen;  doch  stellen  sich  der  Consta- 
tirung  dieser  Hypothese  im  Allgemeinen  bedeutende  Hindernisse  entge- 
gen. Sie  entspringen  hauptsächlich  aus  der  Schwierigkeit,  die  organi- 
schen Körper  in  ihre  näheren  Bestandtheile  zu  zerlegen,  und  wo  dieses 
gelungen  ist,  sie  aus  denselben  unmittelbar  wieder  zusammenzusetzen.  Die 
Beweglichkeit  der  Atome  ist  Ursache,  dass  bei  den  meisten  Versuchen, 
eine  organische  Verbindung  in  ihre  näheren  Bestandtheile  zu  spalten, 
oder  sie  auf  andere  Körper  zu  übertragen,  dieselben  gleichfalls  von  der 
zerlegenden  Kraft  afficirt  werden  und  dann  secundäre  Producte  liefern,  so 
dass  es  häufig  unmöglich  wird,  aus  den  einzelnen  Metamorphosen  selbst  direct 
einen  Schluss  auf  die  rationelle  Zusammensetzung  der  Verbindungen  zu 
ziehen.  Ein  Beispiel  möge  dies  erläutern.  Die  Essigsäure,  welche  zu  den 
einfachsten  organischen  Verbindungen  gehört,  gestattet,  wenn  wir  ihr 
chemisches  Verhalten,  überhaupt  ihre  chemischen  Beziehungen  gegen  an- 
dere Körper  einseitig  interpretiren,  die  verschiedensten  Ansichten  über  ihre 
rationelle  Zusammensetzung,  wie  dieselben  in  der  That  auch  mehrfach 
ausgesprochen  und  vertheidigt  worden  sind.  Diese  Säure,  deren  empiri- 
sche Zusammensetzung  die  Formel  C4  H4  O4  repräsentirt,  ist  unter  ande* 
ren ,  da  sie  durch  Oxydation  von  Alkohol ,  C4  H^  O2,  entsteht,  und  2  At. 
Wasserstoff  weniger  als  dieser,  dafür  aber  2  At.  Sauerstoff  mehr  ent- 
hält, von  Einigen  als  Alkohol  betrachtet,  in  welchem  2  At.  Wasserstoff 
durch    eben    so    viele  Sauerstoffatome    ersetzt    sind.         Diese  Ansicht 

spricht  sich  in  der  Formel  C4  |^*j  O2  aus.     Da  ferner  der  essigsaure 

Kalk  (Ca  O .  C4  Hs  O3),  für  sich  der  trocknen  Destillation  unterworfen, 
gerade  auf  sich  in  kohlensauren  Kalk  (Ca  0  .  C  O^)  und  Aceton  (0$  H«  O) 
^erlegt,  so  hat  man  darauf  die  Hypothese  gebaut,  die  Essigsäure  enthalte 
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Kohlensaure  ond  Aceton  als  nähere  Bestandtheile  fertig  gebildet.  Die 
Beobachtung,  dass  essigsaurer  Kalk  beim  £rhitzen  mit  Kalkhydrat 
(Natron -Kalk)  in  2  At.  kohlensauren  Kalk  und  Grubengas  (Cj  H4)  cer- 
fallt,  scheint  wiederum  die  Ansicht  zu  unterstätzen,  dass  GaH4  und 
2 CO}  aU  solche  darin  praexistiren.  Wenn  man  femer  die  Thatsache 
in  Erwägung  zieht,  dass  die  Essigsäure  bei  der  Zerlegung  einer  gesättigten 
Auflösung  ihres  Kalisalzes  in  Wasser  durch  den  galvanischen  Strom,  durch 
Aufnahme  von  1  At  Sauerstoff  am  positiven  Pole,  in  Methylgas  (Cg  H3) 
ond  Kohlensäure  (in  diesem  Falle  Oxydationsproduct  von  G^  0»)  zerlegt 
wird,  ao  liegt  es  nahe  zu  vermuthen,  dass  sie  im  wasserfreien  Zustande 
109  Methyl  und  Oxalsäure  bestehe. 

Wie  man  sieht,  fahrt  eine  jede  dieser  Zersetzungen,  denen  sich  noch 
manche  andere  anreihen  Hessen,  zu  einer  anderen  Ansicht  über  die  rationelle 
Zoäanmiensetzung  der  Essigsäure.  Aber  welche  bt  die  richtige  Vorstel- 
farng  ?  Wir  dürfen  gegenwärtig  mit  ziemlicher  Gewissheit  annehmen, 
dass  keine  dieser  Hypothesen  die  richtige  ist,  so  sehr  auch  diejenige, 
ueh  welcher  Methyl  in  der  Essigsäure  präexistirt,  der  Wahrheit  nahe 
kommt. 

Wenn  man  gar  die  durch  die  experimentellen  Beobachtungen  ge- 
wonnenen Resultate  unberücksichtigt  lässt  und  a  priori  zu  bestimmen 
versucht,  wie  möglicher  Weise  die  Elemente  der  Essigsäure  unter  ein- 
ander geordnet  sein  konnten,  so  bieten  sich  der  Möglichkeiten  unzählige 
dar.  Um  nur  einen  dieser  möglichen  Fälle  hier  anzuführen,  so  könnte 
man  die  Essigsäure  etwa  als  ein  Kohlehydrat  und  demgemäss  die  For- 
mel C4  ~|-  4  H  O  als  den  Ausdruck  ihrer  rationellen  Zusammensetzung  be-* 
trachten. 

Der  Phantasie  würde  hier  ein  unermesslich  weiter  Spielraum  ge- 
öffnet sein,  wenn  die  letztgenannte  von  der  ehemaligen  sogenannten  Na- 
turphilosophie so  unglücklich  eingeschlagene  Richtung  in  den  Natur- 
wissenschaften gegenwärtig  noch  Greltung  Latte.  Aber  auch  dann,  wenn 
wir  den  ersteren  Weg  einschlagen,  nämlich,  gestützt  auf  Thatsachen  und 
rielialtig  modificirte  Versuche,  die  chemische  Constitution,  der  organi-r 
sehen  Verbindungen  zu  erforschen  suchen,  kommen  wir  durch  die  ver* 
sebiedenen  Auslegungen,  welche  die  Beobachtungen  gestatten,  immer 
noch  leicht  in  Gefahr^  auf  Irrwege  zu  gerathen.  Wir  bedürfen  daher 
Qothwendig  eines  Führers ,  der  uns  vor  solchen  Verirrungen  bewahrt, 
ond  uns ,  einmal  auf  Abwege  gekommen ,  dem  rechten  Ziele  wieder  zu- 
fuhrt. 

Einen  solchen  Führer  in  dem  grossen  Labyrinth  von  Thatsachen, 
besitzen  wir  indem,  von  Berzelius  so  glücklich  befolgten Frincip,  dass 
man  sich  auf  Bekanntes  stützen  müsse,  um  das  Unbekannte  zu  erforschen 
ond  richtig  zu  beurtheilen,  und  wir  halten  daher  an  dem,  schon  im 
Jahre  1817  von  Berzelius  ausgesprochenen  Grundsatz  fest:  „da sa 
die  Anwendung  dessen,  was  Über  die  Verbindungsweise 
der  Grundstoffe  in   der  unorganischen  Natur   bekannt  ist 
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nnd  noch  bekannt  werden  wird,  zur  Benriheilnng  ihrer 
Verbindungen  in  der  organischen  Natur  der  Leitfaden  ist, 
durch  welchen  wir  holfen  können,  zu  richtigen  und  mit 
einander  Qbereinstimmenden  Vorstellungen  tou  den  Za- 
sammensetzungsarten  derjenigen  Körper  zu  gelangen, 
welche  unter  dem  Einflnsse  der  Lebensprocesse  hervor- 
gebracht werden,  sowie  auch  derjenigen,  welche  durch 
die  Verwandlungen  dieser  Körper  auf  chemischem  Wege 
entstehen.  ^^ 

Durch  Festhalten  an  diesem  Grundsatze  ist  Berze lins  frfihzeilig 
zu  der  Ansicht  gelangt,  dass  in  den  organischen  Verbindungen  gewisse 
Atomcomplexe  existiren,  welche  darin  ähnliche  Functionen  haben,  wie 
die  einfachen  Elemente  der  unorganischen  Chemie,  und  da^s  die  Ver* 
einigung  solcher  Atomgruppen,  der  organischen  Radicale,  unter  sich  oder 
mit  einfachen  Elementen  ebenfalls  durch  Verschiedenheit  ihrer  elektro* 
ehemischen  Eigenschaften  bedingt  sei. 

Dieser,  gewöhnlich  mit  dem  Namen  Badicaltheorie  belegten 
Hypothese  gemäss,  hat  man  die  Essigsäure  als  die  Sauerstoffverbindung 
eines  Kohlenwasserstoffs  tou  der  Zusammensetzung  C4H9  betrachtet, 
▼on  dem  man  annimmt,  dass  er  darin  den  positiven  Bestandtheil  aiu- 
macht.  Die  auffallende  Aehnlichkeit,  welche  die  Essigsäure  mit  vielen 
unorganischen  Säuren,  z.  B.  mit  der  Schwefelsäure,  besitzt,  ist  hiemach 
leicht  zu  begreifen.  Beide  sind  die  Oxyde  mit  gleichem  Sauerstoffgehalt 
▼on  zwei  Radicalen,  deren  eines  ein  einfaches  Element,  das  andere  ein 
snsammengesetzter  Körper  ist.  Bezeichnen  wir  dieses  Badical  der  Essig* 
säure,  welches  den  Namen  Acetyl  erhalten  hat,  durch  ein  chemisches 
Symbol  (Ac=:C4H3),  und  demnach  die  Znsammensetzung  des  Essigsäure* 
hydrats  durch  die  Formel:  HO.AcOs,  so  bedarf  es  nur  eines  Tergleichen* 
den  Blickes  auf  die  Formeln  des  schwefelsauren  und  essigsauren  Kalis: 

schwefelsaures  Kali:  KO.SO^, 
e.4sigsaures  Kali :        K  O .  Ac  O, = K  O .  (C«  H,)  O», 
um  die  Analogie  in  der  Zusammensetzung  beider  Säuren   und  Salze  sn 
Terstehen. 

Die  unter  dem  Namen  der  zusammengesetzten  Aetherarten  bekaim- 
ten  Verbindungen  zeigen  in  manchen  Stöcken  grosse  Analogie  mit  den 
unorganischen  Sauerstoffsalzen.  Der  Essigäther  (essigsaures  AetbyU 
oxyd)  z.  B.  wird,  wie  das  schwefelsaure  Kupferoxyd,  durch  Kalilauge  in 
der  Weise  zerlegt,  dass  die  Essigsäure  des  Essigäthers  an  das  Kali  tritt, 
während  das  andere  Glied  in  Form  eines  Oxydhydrats,  als  Alkohol,  sich 
ausscheidet.  So  wenig  die  empirischen  Formein  de^  Essigäthers  (CgH904) 
und  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  (Cu  SO4)  eine  Analogie  zwischen 
beiden  erkennen  lassen,  so  deutlich  spricht  sich  dieselbe  in  den  rationel* 
len  Formeln  aus,  zu  denen  wir  durch  die  Badicaltheorie  gelangt  sind: 
schwefelsaures  Kupferoxyd:  CnO.SO«, 
Esaigäther: AeO.AcO«=(C4Us)0.(C4H,)Oj. 
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Dieser  Theorie  sufolge  ül  nämlich  in  der  letstoren  Verbindiing 
die  Esagseore  mit  dem  basischen  Oxyd  eines  snsammengesetsten  Radi- 
cals,  des  Aethyls  (C4H»=Ae),  vereinigt,  welches  darin  eine  ahnliche 
Rolle  spielt,  wie  das  Knpferoxjd  in  dem  schwefelsauren  Knpferoxyd. 
Die  Zersetzong  des  Essigäthers  durch  Ealilaage  wird  demgemäss  durch 
folgende  Gleichungen  leicht  reranschanlicht: 

(C4l^-(C4H8)0,-fK:O.HO=KO.(C4H8)0,-f(C4H5)0,HO 

esaigaaures  Aethyloxyd  essigsaures  Kali  Aethyloxydhydrat 

oder  AeO.AcO»  +  KO.HO=:KO.AcOa-f  AeO.HO. 

Wir  kennen  gleichzeitig  noch  zwei  andere  isomere  organische  Ver- 
bindungen von  derselben  empirischen  Zusammensetzung,  wie  der  Essig» 
äther,  nämlich  das  Propionsäure  Methyloxyd  und  die  Buttersäure,  das  er- 
«tere,  wie  der  Essigäther,  ein  zusammengesetzter  Aether,  die  andere  eine 
Saare,  ähnlich  der  Essigsäure.  Sobald  (Üe  Eigenschaften  und  das  che- 
miiche  Verhalten  dieser  beiden  Körper  erforscht  waren,  hat  die  Radi- 
Cältheorie  über  die  Ursachen  jener  Isomerie  sogleich  befriedigende  Ant- 
wort gegeben ,  die  sich  in  den  folgenden  rationellen  Formeln  deutlich 
uäipricht : 

Essigäther (C4H5)0.(C4H,)Oa  =  C8H8  04, 

Propionsaures  Methyloxyd  (Cj  H,)  O .  (C«  H5)  O,  =  Cg  Hg  O4, 
Buttersäure      •     .     .     .     HO-CsHtOb  =C8H8  04. 

Organische  Radicale  nennen  wir  allgemein  diejenigen Kohlenstoff- 
Teibindnngen,  welche  sich  wie  einfache  Elemente  verhalten,  d.  h.,  welche 
die  Fähigkeit  besitzen,  mit  den  einfachen  Stoffen  oder  anderen  zusam- 
mengesetzten Badicalen  Verbindungen  einzugehen,  die  sich  ähnlich  ver- 
halten, wie  die  Verbindungen  zweier  Elemente,  und  welche  sich,  wie  die 
ein£Mrhen  Radicale  der  unorganischen  Chemie,  von  einem  Element  auf 
das  andere  übertragen  lassen,  Oberhaupt  in  ihren  Verbindungsverhältnis- 
sen  denselben  Gesetzen  folgen,  die  in  der  unorganischen  Chemie  gül- 
tig sind. 

Wahrscheinlich  enthalten  sämmtliche  organische  Körper  solche  zu- 
sammengesetzte Radicale,  obgleich  wir  erst  wenige  derselben  zu  isoliren 
im  Stande  gewesen  sind.  In  dieser  Voraussetzung  hat  auch  Lieb  ig 
die  organische  Chemie  die  Chemie  der  zusammengesetzten  Radicale 
genannt.  Wenn  sich  dieselbe,  wie  anzunehmen  ist,  als  richtig  erweist, 
Bo  würde  man  die  organische  Chemie  gewiss  präciser  als  die  Chemie  der 
zusammengesetzten  kohlenstoffhaltigen  Radicale  definiren. 

Es  ist  für  die  Verbindungsweise  der  Elemente  in  den  organischen 
Hadicalen  charakteristisch,  dass  —  mit  alleiniger  Ausnahme  des  Cyans 
—  keins  derselben  direct  aus  seinen  entfernten  Bestandtheilen  hat  zu- 
sammengesetzt werden  können.  Der  Grund  hiervon  ist  hauptsächlich 
wohl  darin  za  suchen,  dass  wii"  die  Bedingungen  nicht  kennen,  wodurch 
die  V^erwandtschaftskräfte  der  sich  zu  einem  solchen  Radical  vereinigen- 
den Elemente  rege  werden.     Nicht  einmal  darüber  vermag  die  Wissen- 
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Schaft  Auskunft  zu  geben,  ob  überhaupt  die  Bildung  eines  organischen 
Badicals,  wie  bei  den  binären  unorganischen  Verbindungen  ^  durch  die 
Verschiedenheit  der  elektroehemiBchen  Eigenschaften  seiner  Bestandtheile 
bedingt  ist,  noch  viel  weniger  darüber,  ob  wir  unter  dieser  Voraussetzung^ 
z.  B.  im  Cjan  den  Kohlensto£P  oder  StickstoflP  für  den  elektropositiven 
Bestandtheil  zu  halten  haben.  Da  die  Verwandtschaftskräfte  dieser  bei- 
den Elemente  erst  durch  sehr  hohe  Temperatur  (und  unter  gleichzeitiger 
Mitwirkung  eines  Alkalis)  er^^eckt  werden,  und  wir  das  Cyankaliom  durch 
den  galvanischen  Strom  nicht  in  der  Weise  zu  zerlegen  vermögen,  dasa 
sich  Kohlenstoff  am  einen  und  Stickstoff  am  anderen  Pole  absondert,  so 
bleibt  es  zweifelhaft,  ob  die  genannten  Elemente  im  Oyan  noch  dieselbe 
Stellung  einnehmen,  die  wir  ihnen  gewöhnlich  in  der  elektrochemischen 
Spannungsreihe  anweisen. 

Es  bleibt  uns  daher  nichts  Anderes  Übrig,  als  in  diesem  Punkte  un- 
sere völlige  Unkenntniss  einzugestehen.  So  lange  nicht  bewiesen  ist,  das3 
die  Bildung  der  organischen  Radicale  von  den  elektrochemischen  Eigenschaf- 
ten ihrer  Bestandtheile  unabhängig  ist,  halten  wir  an  der  entgegengesetzten 
Ansicht  fest,  dass  diese  wesentliche  Bedingungen  seien,  indem  wir  von 
dem  obigen  Grundsatz  ausgehen,  dass  die  Kenntniss  der  Vcrbindung8- 
weise  der  Elemente  in  der  unorganischen  Chemie  den  Schlüssel  liefert 
zur  Erforschung  der  Zusammensetzungsweise  in  den  organischen  Verbin- 
dungen. Wir  müssen  hier,  wie  in  noch  so  vielen  anderen  Fällen,  wo 
uns  die  nöthigen  Anhaltspunkte  zu  Beobachtungen  fehlen ,  davon  abste- 
hen, Alles  erklären  zu  wollen,  und  überlassen  es  der  Zukunft,  über  dies 
dunkle  Feld  Licht  zu  verbreiten.  Wir  haben  schon  viel  und  vorerst  ge- 
nug durch  die  Grewissheit  gewonnen,  dass  in  den  organischen  Verbin- 
dungen zusammengesetzte  Badicale  existiren,  die  ähnlichen  Verbindnngd« 
gesetzen  folgen,  wie  die  Elemente,  der  unorganischen  Chemie.  Diese 
eine  Wahrheit  eröfihet  uns  ein  unennesslich  weites  Feld  zu  neuen 
Forschungen,  welche  nach  jeder  Richtung  hin  die  glänzendsten  Ent- 
deckungen und  Bereicherungen  für  die  Wissenschaft  versprechen. 

Ueber  die  Natur  der  organischen  Badicale  lässt  sich,  so  weit  gegen- 
wärtig unsere  Kenntnisse  reichen,  Folgendes  sagen: 

Nächst  dem  Cyan  bestehen  die   einfachsten   organischen  Radicale 
aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff.      Die  meisten  derselben  sind ,  wie  daa 
Methjl,   Aethyl,  Fhenyl  etc.,   Analoga  vom  Wasserstoff.      Sie    können 
denselben   in   den    verschiedensten   Verbindungen    vertreten    und    diese 
Substitutionsproducte  besitzen  dabei  häutig  die  grösste  Aehnliohkeit  mit 
den  einfachen  Wasserstoffverbindungen.      Wir  denken  sie  uns  durch  in- 
nige Verschmelzung  des  Wasserstoffs  mit  gewissen  Kohlenwasserstoffen 
(die    stets    eine    paare    Zahl    von    Wasserstoffatomen     enthalten)     ent- 
/  standen,  obgleich  eine  directe  Verbindung  bis  jetzt  nie  gehingen  ist  etc. 
I  Im  Methyl,  C^lTs /"denken  wir  uns  den  Kohlenwasserstoff,  CsHf,  mit  U 
j  auf  solche  Weise  innig  versohmolzen.    Ein  anderer  ähnlicher  Kohlenwas* 
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derstoif^  C1SH4,  ist  in  dem  Phenyl  G])  H5,  ferner  der  Körper  CSfoH«  in  dem 
Nafkht^l  C90H7  etc.  anzoneiunen.  Alle  diese  Badicale  enthalten  eine  un- 
gerade Anzahl  von  Wasserstoffatomen,  ihre  Oxyde  verbinden  sicb^ 
wie  das  Wasser,  bald  mit  Säuren,  bald  mit  Basen  su  salzartigen  Yerbin- 
dnngen  und  ihre  Oxydhydrate  bilden  diejenige  Classe  Yon  Körpern,  welche 
wir  mit  dem  Namen  Alkohole  zn  bezeichnen  pflegen. 

Von  ganz  besonderer  Wichtigkeit  für  die  organische  Chemie  ist  der 
\h  jetzt  noch,  nicht  isolirte  Kohlenwasserstoff  C^Hs  dadurch,  dass  er 
nicht  bloes  mit  Wasserstoff  sich  zu  Methyl  ziisammensetzt,  sondern  auch 
femer  mit  letzterem  und  anderen  ähnlichen  Badioalen  sich  weiter  in  ver- 
schiedenen Proportionen  vereinigt.  Es  entstehen  auf  diese  Weise  Bei- 
•heo  von  anter  einander  sehr  ähnlichen  organischen  Badicaien,  deren  ein- 
zebe  Glieder  sich  durch  die  Atomgruppe  C3H2  oder  -allgemein  durch 
(C1H3).  onterscheiden.  Man  hat  die  Glieder  solcher  Reihen  homologe 
Körper  oder  Homologe  genannt.  Den  Kohlenwasserstoff  C^Hs  kann  ( 
man  demnach  als  das  homologisirende  Element  bezeichnen.  ^Hß'olgende  ^ 
äbersichtliche  Zusammenstellimg  solcher  Reihen  wird  diese  Verbindangs- 
weise  am  besten  veranschaulichen: 

Methyl  CjHs  Vinyl  C4H8  Fhenyi  CuHft 

Aethyl   C4H5  CeHj  C14H7 

Propyl  CeH,  CeHy  CieH, 

Butyl      C^H^  Ol  0^9  ^18  Hu 

etc.  etc.  etc. 

Die  homologen  Radicale  einer  jeden  Reihe  besitzen ,  wie  man  aus 
ihren  Verbindungen  schliessen  darf,  unter  sich  eine  überraschende  Aehn- 
lichkeit,  ihre  Verbindungen  sind  häufig  kaum  anders  als  durdi  die 
Elementaranalyse  zu  unterscheiden.  Diejenigen  dieser  Verbindungen, 
welche  flüchtig  siod,  zeigen  eine  auffallende  Begelmässigkeit  ihrer  Siede«* 
punktsdifferenzen,  indem  fast  allgemein  für  jedes  Aequivalent  des  homo- 
logisirenden  Kohlenwasserstoffs,  welches  zu  einem  jener  Radicale  hinzu- 
tritt, die  Siedetemperatur  um  circa  19  —  20^  C.  erhöht  wird. 

Es  scheint,  dass  auch  noch  andere  Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  C4H2,  ; 
ähnliche  Reihen  analoger  Verbindung  bilden  können ;  doch  sind  derartige  ) 
Fälle  noch  zu  wenig  bekannt. 

Eines  so  überaus  einfachen  Mittels  bedient  sich,  die  Natur,  um  aus 
zwei  Elementen  eine  weit  grössere  Anzahl  von  unter  einnander  ähnlichen 
organischen  Badicalen  hervorzubringen,  als  die  unorganische  Natur,  z.  B. 
im  Barium,  Strontium,  Calcium  besitzt.  Dieselben  Zwecke,  zu  deren 
Erreichung  die  letztere  mehrere  verschiedene  Elemente  verwendet,  er- 
zielt die  organische  Chemie  in  viel  mannigfaltigerer  Weise  mit  zwei  oder 
drei  Elementen  mittelst  der  Homologisirungt. 

Die  Fähigkeit  des  Körpers  C^Hs,  homologe  Reihen  unter  einander 
ähnlicher  Glieder  zu  bilden,  scheint  sich  übrigens  nicht  bloss  auf  Was- 
serstoff und  die  zusammengesetzten  Aetherradicale  zu  erstrecken,  sondern 
weh  noch  auf  andere  Elemente  sich  auszudehnen.      Eine  solche  inter« 
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essante  Beihe  homologer  S&aron,  deren  An&ngtglied  und  Prototyp  die 
OzalfliUire  ist,  bilden  s.  B.  die  Bemstaintfture ,  Adipinsinre,  Kork- 
•tare  fltc« 

▼ielleicht : 

Ozalfläare         HO  .  0,0^ 

BemsteinB&nre  HO  .  C4H,0,  =  HO  .  C,H2,C,0,? 

Adipinsfture      HO  .  C6H4OS  =  HO  .  C4H4,C,0,  ? 

KorksÄnre         HO  •  CgHeO,  =  HO  .  CeH„C,Os? 
welche  sich  als  gleiche  Oxyde  des  Badicak  Gj  betrachten  lassen,  mit 
dem  der  Körper  CfH)  in  Terschiedenen  Proportionen  yerschmolsen  ist. 
Es  ist  möglich ,  dass  derselbe  sich  überhaupt  mit  jedem  Element  yerei- 
nigen  kann,  wodurch  dann  die  Chemie  eine  unabsehbare  Menge  neuer* 
Badicale  gewinnt. 

Eine  besondere  Classe  zusammengesetzter  Badicale ,  welche  der  nn* 
organischen  Chemie  angehören,  bilden  die  Verbindungen  vieler  Ele- 
mente mit  Wasserstoff,  die  Hydrfire  des  Stickstoffs:  Amid,  Ammoniak 
und  Ammonium,  der  Phosphorwasserstoff,  Arsen-  Antimonwasserstoff 
u.  a.  m.  Dieselben  sind  als  Bepräsentanten  einer  weit  beträchtlicheren 
Anzahl  analog  zusammengesetzter  organischer  Badicale  anzusehen,  wel- 
che an  der  Stelle  des  Wasserstoffs  die  Aetherradicale  oder  Kohlenstoff- 
Verbindungen  von  ähnlichem  cherouchen  Charakter  enthalten.  Badicale  die- 
ser Art  sind  das  Methylamin,   d.  L  Ammoniak,  worin  1  At  Wasserstoff 

durch  Methyl  vertreten  ist  =  ^^'^j  N,  Dimethylamin :  ^^^^|  N  und 

Trimethylamin:  (CsH3)sN,  ferner  das  Kakodyl,  einer  Verbindung  von  As 
mit  H9  correspondirend,  welche  statt  der  beiden  Wasserstoff atome 
2  At.  Methyl  enthält:  (C,Hs),  As,  das  Stannäthyl  =  (C4H5)  Sn  u.  a. 
Im  Allgemeinen  sind  diese  Badicale  von  den  vorhin  erwähnten  Aether- 
radicalen  durch  ihre  starke  Affinität  gegen  Sauerstoff,  Chlor  etc.  ausge- 
zeichnet, mit  denen  sie  sich  meistens  direct  zu  basischen  oder  sauren 
Oxyden,  Chloriden  etc.  verbinden.  Bei  einigen  derselben  sind  diese  Ver- 
wandtschaftskräfto  so  stark,  dass  sie,  wie  der  selbstentzflndliche  Phos- 
phorwasserstoffy  und  das  Kakodyl  an  der  Luft  entflammen.  Wir  wollen 
sie  von  jenen  einfacheren,  dem  Wasserstoff  analogen  Kohlenwasserstoffen 
mit  dem  Namen  „gepaarte  oder  combtnirte  Badicale^^  unter- 
scheiden. Ihre  Entdeckung  gehört,  mit  Ausnahme  des  Kakodyls,  der 
neuesten  Zeit  an,  und  es  ist  daher  unmöglich,  schon  jet^  eine  allgemeine 
Charakteristik  derselben  zu  geben. 

Seitdem  man  weiss,  dass  nicht  bloss  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen  und 
Antimon,  sondern  auch  solche  Metalle,  welche  in  der  elektrochemischen 
Spannungsreihe  aof  der  entgegengesetzten  Seite  stehen,  wie  Zink  und 
Zinn,  combinirte  Badicale  liefern,  lässt  sich  mit  einiger  Wahrscheinlich- 
keit annehmen,  dass  vielleicht  sämmtliche  Elemente  an  dieser  Verbin- 
dnngsweise  Theil  nehmen  können.  So  kennen  wir  auch  in  dem  Tellur- 
äthyl (C4H»rTe    ein  gepaartes  Badical,  aus  1  At  TeUnr  und  Aethyl 
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bestehend,  wddies  mit  dem  Staan&thyl  hinsichtlich  seines  chemischen 
Verhaltens  grosse  Aehnlichkeit  besitzt. 

Dass  anch  der  Schwefel  sich  mit  verschiedenen  Eohlenwasserstoflfen 
n  gepaarten  Badicalen  rereinigt,  ist  hiemach  vorauszusehen.  Es  ist  sehr 
wahrscheinlich ,  dass  die  organischen  Dithionsäuren ,  wie  die  Methjldi- 
tbionsiiire:  H  O  .  (C,  HarS,,  O5 ,  die  Phenyldithions&ure:  HO. 
(CisHs)^St,  O5,  (Benzidunterschwefelsäure),  die  Naphtyldithionsäure : 
H0.(Cs«H7)^8t,  O5  n.  a.  Oxyde  solcher  combinirter  Schwefelradicale 
sbd,  welche  aus  2  At  Schwefel  beziehungsweise  mit  1  At.  Methyl, 
Phenjl  und  Naphtjl  gepaart,  bestehen. 

Wenn  der  Kohlenstoff,  ähnlich  dem  Schwefel,  Tellur  und  den 
tfetalieo,  sich  mit  denAetherradicalen  zu  neuen  gepaarten  Badicalen  ver* 
einigen  kann,  so  resultiren  daraus  Kohlenwasserstoffe,  die  in  ihrem 
chcöusehen  Charakter  voraussichtlich  weit  von  den  Homologen  des  Was- 
serstoffs abweichen.  Obgleich  bis  jetzt  noch  keiner  derselben  isolirt 
worden  ist,  so  sind  wir  doch  beinahe  gezwungen,  die  Existenz  vieler 
iolcher  Radicale  in  einer  grossen  Menge  der  wichtigsten  organischen 
VerbiDdnngen  hypothetisch  anzunehmen.  Die  sogenannten  fetten  Säuren 
iowie  die  Benzoesäure  mit  ihren  Homologen  und  mehrere  andere  Sau« 
reo,  wahrscheinlich  auch  die  Aldehyde  sind  als  Oxyde  gepaarter  Koh- 
icDstoflradicale  zu  betrachten,  welche  stets  2  At.  Kohlenstoff  mit  1  At. 
Aetherradical  verbunden  enthalten.  Wir  geben  daher  dem  Badical  der 
Esflgsiure,  dem  Acetyl,  dessen  Zusammensetzung  man  früher  schlecht- 
weg durch  die  Formel  C^H^  ausdrückte,  den  rationellen  Ausdruck 
(C|H«)'^G9%  ^u^d  schreiben  die 

Essigsäure    =  HO  .(C,H«rC„Oa, 
BenzoSsänre  =  H  O .  (C^  H5)^(^,  0„ 
Aciylsäure    =  HO.(C4HarC„Oa. 
Die  diesen  Säuren  zugehörigen  Aldehyde,  das  eigenüiche  Aldehyd,  das 
Bittermandeldi  und  Acrolein  sind  als  niedere  Oxydationsstufen*  der  be- 
treffBoden  Badicale  anzusprechen: 

Aldehyd  =  H  O .  (C,  Ha)"Ca,  O, 

Bittermandelöl  =  HO .  (Ci3H5)^C^,0, 
Acrolein  =  HO .  (C4 H8)"C„  O. 

Gleichwie  die  organischen  Amine,  das  Stibmethyl  und  Kakodyl,  in  der 
QOOTganischen  Chemie  ihre  Repräsentanten  im  Ammoniak,  Antimon-  und 
Arseowasserstoff  besitzen,  so  können  wir  auch  das  hypothetische  Radlcal 
der  Ameisensäure ,  das  Formyl  =  H^Cs,  mls  Prototyp  der  organischen 
gepaarten  Kohlenradicale  ansehen. 

Eine  der   Ameisensäure   correspondirende  Wasserstoffdithionsänre : 


*)üm  diese  Paarnng  symbolisch  auszudrücken,  yerbinden  wir  das  chemische 
Symbol  des  gepaarten  Elementes  mit  dem  desPaarlings  durch  das  Zeichen^ 
nnd  schreiben  demnach  die  rationelle  Formel  des  Acetyls  wie  oben  (CtHg)'^CSi, 
die  des  Kakodyls  =  (C.H.),^As  etc. 
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HO  •H'^Ss,  Oft,  welche  zn  der  Meihvldiiliioiuftare  in  eber  Mholiohen 
riehnng  stehen  würde,  wie  die  Amebensiore  rar  EsBigsäore,  ist  bis  jetzt 
nicht  bekannt.  An  ihrer  Ezislene  dOrfte  jedoch  kanm  zu  xweifeln  sein. 
Vielleicht  giebt  sich  sp&ter  der  zweifach  Schwefelwasserstoff  als  das  Ra* 
dical  dieser  noch  unbekannten  Sänre  zu  erkennen,  gleich  wie  man  djM 
Tellur&thyl  ab  Badical  des  Tellnr&thyloxyds  nnvernnitheter  Weise  ken- 
nen gelernt  hat. 

So  weit  gegenwärtig  die  Er&hrungen  reichen,  scheint  in  jenen  Ra» 
dlcalen  der  chemische  Charakter  der  Paarlinge,  das  hebst  des  Wasser- 
stgffs  und  der  denselben  vertretenden  organbchen  Körper,  gegen  den  des 
gepaarten  Elementes  mehr  in  den  Hintergrund  zu  treten.  Ob  im  Am- 
moniak Wasserstoff  oder  Aethyl  mit  Stickstoff  yerbnnden  ist,  hat  anf  die 
Natur  der  resultirenden  Verbindung  einen  wenig  erheblichen  Einflnss. 
Aber  sobald  man  versucht,  den  Stickstoff  durch  ein  verwandtes  Element, 
Phosphor,  Arsenik  oder  Antimon,  zu  subBtituiren,  gewinnt  man  Badicale 
von  sehr  abweichenden  Eigenschaften.  Das  Stibmethyl  (C^  Us)3  Sb  ist 
nur  hinsichtlich  seiner  Znsammensetzung  dem  Trimethylamin  (C9U9),N 
analog,  sein  chemischer  Charakter  aber  von  diesem  wesentltch  ver- 
schieden* 

Wie  die  genannten  Metalle  and  ausserdem  auch  der  Schwefel,  da« 
Tellur  und  der  Kohlenstoff,  in  verschiedenen  Proportionen  sich  mit 
Sauerstoff  verbinden,  so  können  sie  auch  mit  dem  Wasserstoff  und 
dessen  organbchen  Vertretern  in  mehrfachen  Verhältnissen  zu  gepaarten 
Radicalen  zusammentreten,  und  es  scheint  hier,  was  den  elektochembchen 
Charakter  derselben  betrifli,  eine  ähnliche  Gesetzmässigkeit  obzuwalten, 
wie  bei  den  verschiedenen  Oxjden  eines  Radicab  beobachtet  ist  Wie  nämlich 
in  der  Regel  die  letzteren  in  der  elektrochemischen  Spannnngsreihe  dem 
Sauerstoff  um  so  näher  rücken,  je  mehr  Sauerstoflbtome  mit  dem  Badical  sich 
verbinden,  so  wird  umgekehrt  dasselbe  Element  dadurch,  dass  es  sich 
mit  Wasserstoff,  Aethyl  etc.  vereinigt,  in  dem  Maasse  elektropositiver, 
ab  es  mehr  von  den  letzteren  aufnimmt 

Auf  eine  andere  höchst  merkwürdige  Beziehung  hat  vor  Kurzem 
zuerst  Frank  Und  aufmerksam  gemacht,  welche  zwischen  der  Zahl  der 
von  einem  Elemente  gebundenen  Paarlingsatome  und  der  Sauerstoff- 
Chlor*,  etc.  Atome  stattfindet,  die  von  dem  gepaarten  Badicale  als  Maxi- 
mum aufgenommen  werden  können.  Beide  ergänzen  sich  nämlich  zn 
derjenigen  höchsten  Zahl  von  Atomen,  womit  das  gepaarte  Element  im 
freien  Zustande  an  Saoerstoff,  Chlor  etc.  sich  zn  vereinigen  vermag. 
Das  Arsenik  z.  B.,  dessen  höchste  Oxjdationsstufe  5  At-  Sauerstoff  ent- 
hält, vermag,  nachdem  es  sich,  wie  im  Kakodyl,  mit  t  At  Methyl  ge- 
paart hat,  im  günstigsten  Falle  (ab  Kakodybäure)  nur  noch  3  At 
Sauerstoff  aufzunehmen.  Das  Stibmethylium ,  aus  1  At  Antimon  und 
4  At.  Methyl  bestehend,  liefert  keine  der  Antimonsäure  oder  dem  Antimon- 
ozyd  entsprechende  Saaerstoffverbindung,  sondern  nur  eine  einzige  Oxy- 
dationsstufe ,  welche  bloss  1  At  Sauerstoff  enthält     Die  4  At  Methyl 
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flciiehien  4  At.  SmaentotF^  welche  die  Anümonsäiire  mehr  enthält,  zu  er- 
gänsen.  Auch  das  Stannäthyl,  (C4H5)'^Sn,  giebt  kein  dem  Zinnoxyd 
eoirespondirendes  Oxyd  (mit  2  AC  Sauerstoff ),  vielmehr  nur  ein  Oxydul. 

Frank  1  and  hat  hieraus  folgern  zu  därfen  geglaubt,  dass  in  dem 
Kakodyl,  Stibmethyl,  Stannäthyl  u.  a.  eine  wahre  Vertretung  ver- 
^rhfedener  Sanerstoffatoroe  durch  eben  bo  viele  Atome  Methyl  oder 
Afthyl  sUttfinde,  mit  anderen  Worten,  dass  die  Kakodylsäure  Arsenik- 
*äure  sei,  welche  2  At  Methyl  an  der  Stelle  von  2  At.  Sauerstoff  ent- 
halte,    und    dass    das    Stann&thyloxyd    nach    der    rationellen   Formel: 

on  I    Q     soaammengesetzt  betrachtet  werden  müsse,  worin  sich  die  Sub- 

nitntion  von  1  At.  Sauerstoff  durch  1  At.  Aethyl  ausspricht.  So  wenig 
nun  dieser  Annahme  beistimmen  kann,  so  lässt  sich  doch  nicht  bezwei- 
feln, dass  hier  eine  Gesetzmässigkeit  obwaltet.  Berücksichtigung  ver- 
dient vielleicht  der  Umstand,  dass,  wie  bekannt,  gerade  diejenigen  Ele- 
OM'nte^  welche  in  der  elektrochemischen  Spannungsreihe  dem  Kalium  zu- 
nichst  stehen,  nämlich  die  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden, 
seh  mit  Sauerstoff  in  nur  wenigen  Proportionen  verbinden,  während  die 
ftof  der  entgegengesetzten  Seite,  wie  Chlor,  Schwefel,  Stickstoff,  Phos- 
phor etc.,  umgekehrt  Sauerstoff  gerade  in  sehr  vielen  Verhältnissen  auf- 
strhmen.  Wenn  daher  eins  dieser  Elemente  durch  Paarung  mit  Wasser- 
stoff oder  mit  Aetherradicalen  hinsichtlich  seines  elektrochemischen  Cha- 
rakters und  seiner  Affinitäten  dem  Kalium  näher  rückt,  so  wird  man 
strine  Eigenschaft,  jetzt  weniger  Sauerstoffatome  zu  binden  als  zuvor,  als 
Folge  dieser  veränderten  Stellung  in  der  elektrochemischen  Spannungs- 
Ti-ihe  vielleicht  weniger  befremdend  finden ,  wenngleich  damit  noch  kei- 
neswegs erklärt  ist,  wie  es  kommt,  dass  sich  die  Zahl  der  Paarlings- 
Bod  Saoerstoff- Atome  zu  einer  bestimmten  Zahl  regelmässig  ergänzt. 

Es  wäre  aach  denkbar,  dass  ein  jedes  Element  eine  absolut  höchste 
Sättigangscapacität  besitzt,  und  dass  derselben  nach  beiden  Seiten  hin, 
•Kiwohl  durch  Aufnahme  eines  positiven  Elementes,  des  Wasserstoffs, 
Aethyls  etc,  wie  durch  Verbindung  mit  einem  negativen  Element  (Sauer- 
ftoff,  Chlor),  Genüge  geleistet  werden  kann,  ohne  dass  dämm  beide 
gleiche  Functionen  zu  haben  brauchen,  wie  Frankland  annimmt.  In 
diesem  Sinne  wären  etwa  die  Salpetersäure  und  das  Ammoniumoxyd 
za  vergleichen,  welches  letetere  in  seinem  Badical  4  Atome  Wasser- 
noff mit  Stickstoff  verbunden  enthält,  während  erstere  sich  als  das  Oxyd 
des  uialogen  Badicals  NO4  darstellt.  Wäre  das  Amid  fähig,  wie  das 
Ckbr  eine  der  Chlorsäure  entsprechende  Säure  zu  liefern,  so  würde  die- 
lelbe  vielleicht  auch  nicht  mehr  als  8  Atome  Sauerstoff  enthalten. 

Wenngleich  wir  den  Stickstoff,  Schwefel,  das  Acetyl,  (C9Hs)'^C9,  und 
Bemoyl,  (Cif  Ht)^Cf ,  als  die  ersten,  entfernteren  Badicale  der  Salpeter- 
Mve,  Schwefelsäure,  Essigsäure  und  Benzoesäure  zu  betrachten  haben, 
«o  stellen  sich  diese  Säuren  bei  genauerer  Betrachtung  doch  keineswegs 
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als  solche  Oxjde  dar,  deren  TerachiedeaeSMiersCollktoBie  gleichen  Werth 
haben.  Im  Gegentheil  Ul  anranehmen  oad  durch  die  aUemeuesten,  höchst 
wichtigen  Entdeckungen  Gerhardt'«  ansaer  Zweifel  gettelit,  daet  durch 
die  Vereinigung  der  suvor  genannten  Badicale  mit  einer  gewissen  Zahl 
von  Sauerstoffatomen  neue  nähere  Badicale  entstehen,  nämlich  NO4, 
SO,,  (C,U,)"C,0,  und  (Cis H»rC, O, ,  mit  welchen  in  den  durch 
Ozjdation  daraus  henrorgehenden  Säuren  je  1  At  Sauerstoff  verbun- 
den gedacht  werden  muss,  welches  leichter  als  die  Übrigen,  dem  Radi- 
cal  angehörenden  Sanerstoffatoroe  durch  andere  Elemente  vertreten  wer- 
den kann.  Die  Zusammensetzung  der  genannten  Säuren  wQrde  demnach 
durch  folgende  rationelle  Formeln  aussudrfleken  sein,  in  denen  die  ein- 
seinen näheren  Bestandtheile ,  wie  wir  sie  uns  susammengruppirt  denkeni 
angegeben  sind; 

Oxalsäure        H  O  .  (C,  O,)  O, 
Schwefelsäure  HO.(SO,)0, 
Salpetersäure  HO.CNOJO, 
Essigsäure        H  O .  [(C,  H,)'^C„  O,]  O, 
Benzoesäure     H  O .  [Ci,  Ht)'^C„  O,]  O« 
Gleich  wie  die  Aetherradicale  den  Wasserstoff,  z*  B.  im  Ammoniak 
snbstituiren,  so  scheinen  auch  jene  sauerstoffhaltigen  Badicale  der  Essig- 
säure, Benzoesäure  etc.  für  den  Wasserstoff  eintreten  zu  können«     Am 
unzweideutigsten  beobachtet  man  diese  Vertretung  beim  Ammoniak  and 
hat  eben  daraus  den  sichersten  Beweis  für  die  Existenz  solcher  Badicale 
entnommen.  Die  Verbindungen,  welche  man  bislang  für  dieAmide  orga- 
nischer Säuren  gehalten  hat,  sind,  wie  Gerhardt  gezeigt  hat,  Ammo- 
niake,  in  denen  das  eine  Wasserstoffatom  durch  eins  der  bezeichneten 
Badicale  ersetzt  ist.     Die  Zusammensetzung  des  Acetamids  ist  demnach 

durch  die  rationelle  Formel;  ^^    '^         H*  (  ^  auszudrücken.  Auch  die 

beiden  anderen  Wasserstoffatome  dieses  neuen  Ammoniaks  können  durch 
(C,H,)"C,,0,  oder  andere  ähnliche  Körper  substitoirt  werden,  so  dass 

(C,H,rC,0,) 
man  zuletzt  die  Verbindung  (CtH,)'^Ct,0,}  N  erhält. 

(C,H,)'^C„0,) 
Wenn  ein  Körper  Ton  dieser  Zusammensetzung  mit  dem  Am* 
moniak  Tergltchen  wird ,  so  kann  dies  nur  mit  Bücksicht  auf  die  Gnip- 
pirung  seiner  näheren  Bestandtheile  geschehen.  In  seinen  chemischen 
Eigenschaften  zeigt  derselbe  kaum  noch  eine  Aehnlichkeit  damit.  Wäh- 
rend  durch  Substitution  von  eb,  zwei  oder  drei  Atomen  Wasserstoff  im 
Anmoniak  durch  Aethjl,  Methjl  und  andere  analoge  Kohlenwasserstoffe 
wieder  wahre  Ammoniake  gewonnen  werden,  die  wie  jenes  sich  mit  Wasser- 
stoffsäuren  direct  zu  Salzen  vereinigen,  geht  den  Verbindungen  von  dem 
Ammoniaktypus,  welche  1  At.  (C|H,)^C,,Of  oder  ein  analoges  Badieal 
an  der  Stelle  von  1  At.  Waseserstoff  enthalten,  jene  Eigenschaft  yöllig 
ab.     Das  Aoetamid  ist  ein  indifferenter  Körper,  nicht  mehr  fähig,  mit 
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Sannen  Salze  zn  geben.  Im  Gegentheil  verhalten  rieh  die  Ammoniake, 
worin  2  At.  Wasserdtoff  danh  derartige  sauerstoffhaltige  Badicale  ersetzt 
dnd,  selbst  wie  starke  Säareti.  Hieraas  erhellt,  dass  es  für  die  chemi* 
sehe  Natnr  eines  Körpers  wie  des  Ammoniaks  keineswegs  bedeatungslos 
ist,  welche  Stoffe  als  Snbstitoimngselemente  an  der  Stelle  des  Wasser* 
Stoffs  eintreten.  Wahre  Sabstitutionen ,  wodarch  der  chemische  Charak- 
ter der  orsprungltchen  Verbindang  nicht  wesentlich  verändert  wird,  kdn« 
Den  nur  durch  ähnliche  einfache  oder  zusammengesetzte  Elemente  ge* 
gehehen ;  bei  der  Snbstitation  durch  heterogene  Badicale  bleibt  nur  der 
TjpQs  erhalten^  aber  die  generellen  Charaktere  ändern  sich. 

Höchst  merkwürdiger  Art  sind  die  SabstitutionMi,  welche  in  organi- 
sehen  Verbindungen  durch  die  Haloide  bewirkt  werden.  Ohngeachtet 
Wasserstoff  nnd  Chlor  in  der  elektrochemischen  Spannungsreihe  die  ent- 
g^g^gesetzten  Stellen  einnehmen,  können  sie  doch  bis  zu  einem  gewis- 
len  Grade  einander  vertreten,  in  der  Weise,  dass  der  Typus  der  Verbin- 
dangen,  in  denen  solche  Sabstitutionen  vor  sich  gehen,  liäufig  sogar  auch 
ihr  chemischer  Charakter  erhalten  bleibt.  Die  ältesten  und  für  die 
Geschichte  der  Substitutionen  besonders  wichtigen  Beispiele  dieser  Art 
iind  die  Chloressigsänre  und  das  Chloranilin.  Durch  Einwirkung  von 
Chlorgas  anf  concentrirte  Essigsäure  geht  dieselbe  unter  gleichzeitiger 
Salzsäurebildnng  zuletzt  in  die  Trichloressigsäure  Über,  einen  der  Essig* 
läore  sehr  ähnlichen  Körper,  welcher  an  der  Stelle  der  drei  Wasserstoff- 
stome im  Badical  der  Essigsäure  eben  so  viel  Chloratome  enthält«  Noch 
deutlicher  in  die  Augen  fallend  ist  die  Bolle,  welche  das  Chlor  in  der- 
irtigen  Subätitutionsproducten  spielt,  bei  dem  Chloranilin,  einer  dem 
Ammoniak  ähnlichen  und  ähnlich  constituirten  Basis,    deren    rationelle 


Zusammensetzung  durch  die  Formel:  (Cls))  N    auszudrücken    ist. 

H,  ) 

Ci  H  ) 
Sie  ist  Anilin,  ^z^l  ^9  ^  dessen  1  At  Wasserstoff  vertretenden  Koh- 
lenwasserstoff Ci9  H5  (Phenjl)  2  At.  Wasserstoff  durch  2  At  Chlor  er- 
setzt sind.  Trotz  des  Gehaltes  an  2  At.  Chlor  ist  dieser  Körper  noch 
immer  eine  Basis,  gleich  dem  Anilin  und  Ammoniak  fähig,  mit  Wasser- 
stoffsäuren  Salze  zu  bilden,  aus  denen  es  eben  so  leicht  wie  jene  durch 
Kali  unverändert  wieder  abgeschieden  wird.  Dass  in  der  Chloressig- 
fiare  nnd  dem  Chloranilin  das  Chlor  eine  andere  Bolle  spielt,  wie  in 
den  gewöhnlichen  Haloidsalzen  und  selbst  wie  in  dem  Chloräthjl,  geht 
schon  aus  dem  Umstände  hervor,  dass  sie  sich  darin  nicht  wie  in  den 
anorganischen  Chloriden  durch  Schwefel,  Sauerstoff  und  verwandte  Ele- 
mente auswechseln  lassen.  Die  gewöhnlichen  Mittel,  Chlor  in  den  lös- 
lichen Chloriden  nachzuweisen,  lassen  uns  hier  gänzlich  im  Stiche.  Ohne 
totale  Zerstörung  solcher  chlorirter  Verbindungen  können  wir  das  Chlor 
in  den  im  Wasser  löslichen  nur  durch  im  stctius  nascens  befindlichen 
Wasserstoff  in  Form  von  Salzsäure  etc.  wieder  eliminiren,  indem  dann 
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h&afig  die  iiraprüngHohen  Stoffe  regenerirC  werden.  Anf  dieae  Webe 
sind  wir  leicht  im  Stande,  die  Cbloreüigsäare  in  nornwle  £«8ig«&iire, 
das  Gbloranilin  in  Anilin  sarttokKafübren.  Diese  höobst  wichtige  Thai- 
Sache  liefert  zugleich  den  Beweis,  dass  in  Folge  der  SabstitatioD  des 
.  Wasserstoflb  durch  Chlor  der  Typus  jener  Verbisdnng  nicht  Terindert 
wird,  mit  anderen  Worten,  dass  nach  Einwirkung  des  Chlors  s.  B.  auf 
Essigsäure  die  Gruppirung  ihrer  näheren  Bestandtheile  dieselbe  geblie* 
ben  ist 

Gleichwie  die  Haloide  besitaen  auch  andere  snsammengesetzte 
Körper,  wie  S0),N04  und  H^N,  die  Fähigkeit,  die  Bolle  des  Wasser- 
stoffs in  organischen  Verbindungen  su  spielen,  und  zwar  zuweilen  so 
vollkommen,  dass  es  oft  schwer  wird,  derartige  Sabstitntionspro- 
ducte  von  den  ursprünglichen  Körpern  zu  unterscheiden.  E^  sind  die»e 
Substitntionserscheinungen  nicht  zu  Terwechseln  mit  den  obigen  Ver- 
tretungen des  Wasserstoffs  z.  B.  im  Ammoniak  durch  die  sauerstofflialtigen 
Sänreradicale  oder  durch  die  Aetherradicale,  wo  der  substitnirte  Wasser- 
stoff als  selbstständiges  Glied  der  Verbindung  auftritt;  es  handelt  sich 
Tielmehr  in  allen  jenen  Fällen  um  die  Elimination  von  Wasserstoff  in 
Kohlenwasserstoffen  und  solchen  schon  zusammengesetzten  Körpern,  wel- 
che als  einheitliches  Ganze  bereits  die  Stellvertreter  von  Wasserstoff 
sind*  —  Ein  Beispiel  möge  dies  erläutern.  In  der  Essigsäure,  welche 
das  gepaarte  Bs^jical  (CsHs)^C|  (Acetyl)  enthält,  spielt  der  Kohlen- 
wasserstoff'C^Hj,  das  Methyl,  dieselbe  Bolle,  wie  der  einfache  Wasser- 
stoff im  Formyl  H^C^,  dem  Badical  der  Ameisensäure,  und  wir  können 
I  uns  demnach  das  Acetyl  als  Formyl  denken,  worin  H  durch  CfUt  sab- 
-  stituirt  ist,  welches  also  zu  dem  Acetyl  in  einem  ähnlichen  Verhältnisse 

steht  wie  das  Ammoniak,  II  >  N,  zu  dem  Methylamin,        H  |  N.  Die  vor- 

h)  h) 

hin  gedachten  Substitutionen  durch  die  Haloide,  sowie  durch  Amid,  Un- 
tersalpetersäure etc.  beziehen  sich  nicht  anf  Verbindungen,  in  denen  aU 
selbstständiges  Element  auftretender  Wasserstoff  noch  zu  substitoiren  ist, 
sondern  auf  die  wasserstoffhaltigen  Stellvertreter  desselben ,  die  Kohlen- 
wasserstoffe Methyl,  Aethyl  etc.  —  Gleichwie  das  im  Acetyl  präexisti- 
rende  Methyl  seine  drei  Wasserstoffatome  gegen  drei  Chloratome  ver- 
tauscht, ohne  au&uhören  Acetyl  zu  sein,  so  können  wir  in  verwandte 
Verbindungen,  oder  vielmehr  in  deren  Badicale  auch  NO4  an  die  Stelle 
von  H  einffihren.      Sehr   eelatante  Beispiele  hiervon  liefern  das  Nitra- 


SJO«!}  N, 
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nilin,  InÖ«!/  N,    welches,   dem  Chloranilin  ähnlich,  ebeniaUs  und 


trotz  des  Gehaltes  an  Untersalpetersänre  noch  eine  starke  Basis  ist,  und 
die  Nitrophenylsäuren ,  direct  leicht  zu  gewinnende  Subsdtutionspro- 
ducte  der  PhenyUäure,  HO.  (C19 1X5)0,  in  deren  Badical  OifU^  mehrere 
Atome  Wasserstoff  der  Beihe  nach  durch  eine  gleiche  Anzahl  von  NO|- 
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AtotiMo  sieh  vertreten  lassen.  Folgende  Zusaminenstellnng  der  verschie- 
denen Abkömmlinge  der  Phenjisäure,  welche  dnreh  directe  Substitatio- 
nen  des  im  Phenylmdical  enthaltenen  Wasserstoffs  erhalten  sind,  wird 
di«  Beäehongen  derselben  ca  der  Qrsprttnglichen  VerbindDng  am  besten 
▼ennsehanlichen : 


HO  .  (CijH»)  O     . 
HO  .  (C,  \^0  O 

«« •  (^*  IS)  ^ 

HO  .  (C12CI5)  O    . 

C"  lifo j  « 

HO.(c.,j^^5Jo 


HO 


•( 


.     Phenjlsäare, 

.     Chlorphenylsäure, 

Dichlorphenylsäure, 

Trichlorphenjlsänre, 

.  Tribromphenylsäure, 
.  Perchlorphenylsäure, 
.     Nitrophenylsäure, 

Dinitrophenjlsäurc, 

.     Trinitrophenylsänre. 


Ohne  Kenntniss  dieser  Substitationsgesetze  würde  man  durch  blosse 
Vergleiehung  der  empirischen  Formeln  der  Phenjlsänre,  HO  .  Ci3H5  0^ 
ODd  Nitrophenylsänre,  HO  .  C^  H4  N  O5,  nnd  gar  der  Trinitrophenylsänre, 
HO.CijH^NaOis,  schwerlich  eine  Beziehung  in  der  Zosammensetzungs* 
weise  derselben  entdecken,  weshalb  auch  Berzelius,  welcher  die  Mög- 
lichkeit der  Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  Untersalpetersatire  in 
Zweifel  zog,  jene  als  heterogene  Verbindungen  betrachtete. 

Die  Vertretbarkeit  des  Wasserstoffs  in  organischen  Radicalen  durch 
die  genannten  Elemente  ist  fibrigens  weder  unbeschränkt,  noch  gestatten 
ftlle  Badicale  (und  alle  Verbindungen  derselben)  in  gleicher  Weise  der- 
irtige  Substitutionen.      Während  das  Pheuyl,   gleichviel  in  welcher  Ver- 

G   H  ) 

bindung  es  auftritt,  in  der  Phenylsäure  sowohl,  wie  inv  Anilin,      '„*  |  N, 

in  der  Benzo^äure,  HO  .  (Ci)H5)^C2,Oa,  wie  in  derPhenyldithionsäure, 
HO  .  (CitHs)'^ 82,05,  durch  Einwirkung  von  Chlor  oder  Salpetersäure 
f^tets  nur  in  so  weit  verändert  wird,  als  dadurch  Substitutionsproducte  ent- 
stehen, worin  der  Typus  des  Phenyls  unverändert  erhalten  ist,  gestattet 
(He  Aethylgruppe  den  Austausch  deb  Wasserstoffs  durch  Chlor  etc.,  ohne 
in  Körper  zu  zerfallen,  die  einem  anderen  Typus  angehören,  nur  in  ge- 
wi«sen  Verbindungen,  vorzugsweise  in  denen,  wo  dasAethyl  als  Paarling 
ombiniiter  Badioale  auftritt,  ausserdem  auch  in  den  sogenannten  zusammen- 
gesetzten Aetherarten,  wie  in  essigsaurem  Aethyloxyd.  Versucht  man 
tUgegen  von  den  einfacheren  Aetherarten,  Aethyloxyd  oder  Aethylchlo« 


/  • 


fS  Rfttiondle  Zamminiiwrtiong. 

rOr,  Snbstitatioiisprodaete  xa  gewinnMi,  00  erhält  idmi  «tatt  der  geehlor^ 
ten  Aether  Verbindungen,  weldie  der  Aoetylt^be  angehören.  Im  fireiao 
Aethjlozyd ,  Aethyloxjdhydret,  Aethjlchlorür  eio.  IftMt  sich  der  Walser- 
Stoff  ohne  Störung  des  chemiscCen  Gleichgewichts  der  das  Aethyl  eonsti- 
tnirenden  Atorogruppe  nicht  substitniren. 

üeberhaupt  scheinen  die  Snbstitationsprocesse  in  den  organischen 
Badicalen  desto  leichter  von  Statten  zu  gehen,  je  fester  die  entsprechen- 
den Bestandtheile  mit  einander  yerbonden  sind,  und  dies  ist  vielleicht 
auch  die  Ursache,  weshalb  das  essig^ure  Aethjlozjd  die  Substitutionen 
des  Wasserstoffs  durch  Chlor  bis  auf  das  letzte  Wasserstoffatom  gestat- 
tet, ohne  in  der  Gmppirung  seiner  näheren  Bestandtheile  eine  Yeraade* 
rung  zu  erleiden,  während  das  freie  Aethylozyd  sich  ui|)gekehrt  yerhäli. 
Man  kann  sich  vorstellen,  dass  die  Atomgruppe  C^U^O  durch  Vereini- 
gung mit  einer  Säure  eine  grössere  Stabilität  erlangt,  als  ihr  im  freien 
Zustande  eigen  ist,  gleichwie  die  Gjansäure  im  freien  Zustande  viel  ge- 
ringere Beständigkeit  besitzt,  als  in  Verbindung  mit  Basen. 

Wenn  es  nicht  immer  gelingt,  in  den  chlorhaltigen  Substitutionskör- 
pem  das  Chlor  wieder  gegen  Wasserstoff  auszutauschen ,  wenn  wir  z«  B. 
vergeblich  versuchen,  das  gechlorte  essigsaure  Aethjlozyd,  C4CI»0  . 
(Cf  Clt)'"Cs,Oa,  wieder  in  normales  essigsaures  Aethylozyd  zuröckzuf Oh- 
ren, so  liegt  der  Grund  hiervon  hauptsächlich  darin,  dass  mit  dem  Ein- 
tritt des  Chlors  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  der  Zusammenhalt  der 
Elemente  in  der  Gruppe  C4C1«0  bis  zu  dem  Grade  gelockert  wird,  dass 
es  nur  eines  schwachen  Impubes,  wie  gelinder  Erhitzung  oder  Berüh- 
rung mit  Alkohol,  Alkalien  etc^  bedarf,  um  jene  Atomgruppe  zu  vernich- 
ten und  in  andere  Verbindungen  aufzulösen.  Deshalb  erfolgt  auch  unter 
den  Verhältnissen,  wo  man  den  gechlorten  Essigäther  mit  Wasserstoff  im 
flatus  noBcetu  in  Berührung  bringt,  statt  der  gewünschten  9eprodnctionen 
von  Essigäther  stets  eine  tiefer  eingreifende  Metamorphose,  in  Folge 
deren  unmittelbar  zwar  wieder  Essigsäure,  aber  nicht  die  Aethylozyd- 
verbindung  derselben  regenerirt  werden  kann. 

Die  in  Folge  von  Substitution  durch  die  Haloide,  Untersalpeter- 
sänre,  Amid,  schweflige  Säure  etc.  entstandenen  Badicale  nennen  wir  im 
Gegensatz  zu  den  primären  die  secundären  Badicale.  So  sind  das  Ni- 
trophenyl  und  Trichloracetyl  die  secundären  Badicale,  abgeleitet  von 
Phenyl  und  Acetyl,  den  primären  Badicalen.  Die  Verbindungen  der  letz- 
teren sind  im  Allgemeinen  die  gewöhnlicheren  und  bekannteren,  doch 
kommen  auch  einzelne  Fälle  vor,  wo  wir  nur  von  den  secundären  Badi- 
calen Verbindungen  kennen,  und  die  entsprechenden  der  primären  Badi- 
cale noch  nicht  dargestellt  haben.     Dies  gilt  s«  B.  von  der  Chlomicein- 

sänre,  HO  .  Cn  jnM  Os,  in  welcher  das  Chlor  offenbar  die  BoUe  des 

Wasserstoffs  spielt,  und  die  vielleicht  das  gepaarte  Badical  (^ejni)'^^ 
•nthälL      Die  derselben  entsprechende  Niceinsäure,  HO  •  CifH^O^,  ist 
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Ims  jelfi  noch  niehi  erhalten,  obwohl  an  ihrer  Existenz  kaum  gezweifelt 
werden  kann.  In  einigen  Füllen,  wo  ebenfalls  nur  Verbindungen  secnn* 
direr  Badicale  bekannt  sind,  ist  es  schwer,  zu  bestimmen,  welchen  pri* 
mären  Badicalen  dieselben  zugehÖren.  Von  den  in  der  Anisylsäure, 
CiiHfQs,  enthaltenen  f  ünf  Sanerstoffatomen  gehören  zwei  wahrscheinlich 
dem  Radical  selbst  an,  dessen  Zusammensetzung  sich  durch  die  Formel 
{CiiUjOfY^C^  ausdrficken  lässt.  Es  ist  bis  jetzt  zweifelhaft,  in  welcher 
Form  diese  beiden  Saoerstoffatome  in  dem  Paarlinge  jenes  Badicals  ent- 
bsltsn  sind.  Ob  sie  vielleicht  2  At  Wasserstoff  vertreten,  und  ob 
Oberhaupt  eine  Substitution  des  Wasserstoffs  in  organischen  Badicalen 
durch  Sauerstoff  Statt  hat,  bleibt  für  den  Augenblick  eine  offene  Ftage. 

Es  ist  bis  jetzt  eben  so  wenig  gelungen,  überhaupt  eines  der  vielen 
fajpothetischen  secuhdären  Badicale  aus  ihren  Verbindungen  abzuschei- 
den. Obgleich  das  Gelingen  dahin  zielender  Versuche  nicht  geradezu  in 
Abrede  gestellt  werden  kann,  so  sind  dabei  doch  jedenfalls  noch  grössere 
Schwierigkeiten  zu  Überwinden,  als  die  so  selten  geglückte  Isolirung  der 
primiren  Badicale  darbietet,  hauptsachlich  aus- dem  Grunde,  weil,  wie 
bereits  oben  erwähnt  ist,  die  Elemente  in  den  secundären  Badicalen  im 
Allgemeinen  viel  loser  gebunden  sind,  wie  in  jenen. 

Es  bl^bt  noch  die  Frage  zu  erörtern,  wie  die  BiHung  secundärer 
Badicale  nnd  namentlich  die  Substituirbarkeit  des  Wasserstoffs  durch 
Chlor  mit  der  elektrochemischen  Theorie  in  Einklang  zu  bringen  sei. 
Dieser  Theorie  gemäss  kann  die  chemische  Natur  einer  Verbindung  von 
der  Nator  ihrer  Bestandtheile  nicht  unabhängig  gedacht  werden,  nur 
solche  Elemente  (Kalium  und  Natrium)  können  daher  mit  einem  dritten 
(z.  fi.  Chlor)  analoge  Verbindungen  erzeugen  und  einander  substituiren, 
welche  mit  ähnlichen  chemischen  Affinitäten  begabt  sind.  Esgiebt  aber  wohl 
kmm  zwei  Körper,  welche  bezüglich  ihres  chemischen  Charakters  von 
ebt&der  entfernter  stehen ,  als  die  Elemente  Wasserstoff  und  Chlor.  Da 
wo  wir  dieselben  einander  vertreten  sehen ,  ist  daher  anzunehmen ,  dass 
das  eine  derselben,  oder  vielleicht  beide,  andere  elektrochemische  Eigen- 
achsften  besitzen,  als  wir  ihnen  beizulegen  gewohnt  sind.  Mehrere 
Thatsachen  lassen  sich  zur  Unterstützung  dieser  Annahme  anführen. 

So  leicht  es  ist,  in  den  unorganischen  binären  Verbindungen  festzu- 
keilen, welches  der  constituirenden  Elementen  das  elektropositive  und 
welches  das  negative  Glied  sei,  so  schwer  wird  es,  von  den  einfachsten 
organischen  Verbindungen  uns  darüber  Bechenschaft  zu  geben.  Wir  wis- 
sen, dass  hohe  Temperatur  unter  prädisponirender  Mitwirkung  des  Ka» 
hnms  die  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  schlummernden  Verwandt- 
sehaftskräfte  des  Kohlenstoffs  und  Stickstoffs  erregt,  aber  welche  Stellung 
diese  beiden  Elemente  im  Augenblick  ihrer  Vereinigung  in  der  elektro- 
cbeinischen  Spannungsreihe  erhalten ,  darüber  wissen  wir  eben  so  wenig, 
sb  wir  zu  bestimmen  vermögen,  ob  im  Methyl  der  Kohlenstoff  oder  Was- 
serstoff das  positivere  Element  sei. 

Ist  es  aber  denkbar,  dass  der  elektropositive  Wasserstoff  und  das 
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negative  Chlor  in  einem  Zuatande  existiren,  wo  sie  eich  dieaer  elektro- 
chemischen Eigenschaften  bis  zu  einem  Grade  entäussert  haben,  dass  «ie 
sieh  in  ihren  Verbindungen  einander  vertreten  können  V 

Ich  glaube,  wir  dürfen  diese  Frage  bejahen.  Es  ist  eine  lüngst  be- 
kannte Thatsache,  dass  manche  Elemente  im  freiem  Zustande  mit  gan2 
anderen  und  zwar  viel  schwächeren  Affinitäten  begabt  sind,  als  da,  wü 
sie  sich  im  Entstehun^smomente  befinden.  Eben  der  Wasserstoff,  wel- 
cher im  Status  nascens  vielen  Oxyden,  z.  B.  der  Salpetersäure,  so  leicht 
Sauerstoff  entsieht,  lässt  dieselbe,  sobald  er,  im  gasförmigen  Zustande 
einmal  abgeschieden,  damit  in  Berührung  kommt,  völlig  unverändert,  und 
es  nimmt  daher  der  einmal  entbunden^  Wasserstoff  in  der  elektrochemischen 
Spannungsreihe  augenscheinlich  einen  ganz  anderen  Platz  ein,  wie  da^ 
im  Status  nascens  befindliche  Element;  mit  anderen  Worten  der  Wasser- 
I  Stoff  ist  nicht  absolut  elektropositiv.  In  gleicher  Weise ,  aber  in  umge- 
kehrtem Sinne,  lässt  sich  diese  Vorstellung  auf  das  Chlor  und  andere 
anwenden. 

Den  unzweideutigsten  Beweis  für  die  Annahme,  dass  ein  und  das* 
selbe  Element  unter  gleichen  äusseren  Verhältnissen  bald  starke  Ver- 
wandtschaftskräfte äussern,  bald  sich  ab  beinahe  indifferenter  Körper 
zeigen,  also  einen  durchaus  verschiedenen  elektrochemischen  Charakter 
annehmen  kann,  liefert  die  von  Schrötter  gemachte  Entdeckung  des 
amorphen  Phosphors,  dessen  chemisches  Verhalten  mit  dem  des  nur* 
malen  Phosphors  so  wenig  Aehnlichkeit  besitzt,  dass  man  beide  Air  ganz 
verschiedene  Elemente  halten  würde ,  wenn  man  nicht  verstände ,  den 
einen  in  den  anderen  zu  verwandeln.  Darf  man  nach  solchen  Erfahrun- 
gen die  Möglichkeit  bezweifeln,  dass  auch  Wasserstoff  und  Chlor  in  einem 
anderen  als  dem  gewöhnlichen  Zustande  existiren  können,  und  dass  &iv 
da,  wo  sie  einander  substituiren ,  in  ihren  Eigenschaften  vielleicht  eben 
so  ähnlich  sind,  wie  etwa  Sauerstoff  und  Schwefel?  Sollte  sich  diese 
Ansicht  als  richtig  erweisen ,  so  würde  damit  der  Widerspruch ,  in  dem 
die  Substitutionserscheinnngen  mit  der  elektrochemischen  Theorie  zu  ste- 
hen scheinen,  gehoben  sein.  Immerhin  jedoch  würde  man  leichtsinnig 
handeln ,  wollte  man  auf  Grund  einer  einzigen  Thatsache  sogleich  eine 
Theorie  verwerfen,  welche  sich  bis  jetzt  als  zuverlässige  Führerin  in  der 
Wissenschaft  bewährt  hat.  Manche  paradoxe  Erscheinung  hat  erst  iu 
späterer  Zeit  eine  befriedigende  &klärung  erhalten. 

Wenn  vorhin  gesagt  worden  ist,  die  Essigsäure  und  das  Anilin  er- 
leiden bei  der  Substitution  des  Wasserstoff«  durch  Chlor  keine  wesentliche 
Aenderung  ihres  chemischen  Charakters,  so  hat  dies  nicht  den  Sinn,  aU  ob 
es  für  die  Natur  der  Verbindung  völlig  gleichgültig  sei,  ob  sie  Wa»« 
serstoff  oder  an  dessen  Stelle  Chlor  enthalte ;  vielmehr  ist  damit  nur  die 
Thatsache  ausgesprochen,  dass  die  Chloressigsäure  die  sauren  Eigen- 
schaften der  Essigsäure,  das  Chloranilin  den  basischen  Charakter  de» 
•  Anilins  beibehalten  haben.  Bei  genauerer  Untersuchung  erkennt  man  leicht, 
dass  das  Chlor,  wo  e^  den  Wasserstoff  substituirt,  von  seinem,  wenn  man 
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!«  sagen  darf,  nrsprünglicheii  negativen  Charakter  'steU  etwas  beibehält 
und  daTon,  zwar  in  geringem  Maasse  aber  doch  in  deutlich  wahrnehm- 
barer Weise,  auf  die  Yerbindmig,  in  welche  es  als  Substitut  des  Was* 
ser^tüfis  eintritt,  überträgt.  Am  bemerkbarsten  ist  dies  bei  den  Substitu- 
tioD^producten  des  Anilins.  So  sehr  auch  das  Chlor-  und  Bromanilin  in 
ihren  Grundeigenschaften  (ihrer  Basicität)  dem  Anilin  analog  sind,  so 
hat  doch  die  Stärke  der  Basicität  des  Anilins  durch  den  Eintritt  von 
Chlor  und  Brom  an  die  Stelle  von  1  Atom  Wasserstoff  merklich  ahge- 
Domnien;  das  Bromanilin  ist  eine  schwächere  Basis  als  das  Anilin.  In 
Atm  Dibromanüin  macht  sich  der  Einfluss  des  Broms  noch  deutlicher  be- 
iQtrkbar;  das  Dibromanüin  besitzt  nur  sehr  undeutliche  basische  Eigen- 
rchafien.  Das  Tribromanilin  endlich  ist  ein  völlig  indifferenter  Körper  und 
dem  Anilin  nur  durch  seine  Abstammung  und  Zusammensetzung  verwandt. 
—  Wie  in  diesem  Falle  mit  jedem  Atom  Chlor  oder  Brom ,  welches  ein- 
tritt, die  Basicität  des  Anilins  abnimmt,  so  sieht  man  umgekehrt  die  Säu- 
ren dadurch  an  Acidität  meist  gewinnen.  Die  Chloracetylsäure  ist,  ob- 
wohl weniger  beständig,  doch  eine  stärkere  Säure,  als  die  Acetjlsäure, 
die  Trichlormethjldithionsäui'e  stärker  als  -  die  Methyldithioosäure  etc. 
Dl^i  möge  genügen,  um  die  Ansicht  zu  unterstützen,  dass  die  Natur  einer 
Verbindung  immer  von  der  Natur  ihrer  Bestandtheile  abhängig  bleibt, 
und  dass  es  nicht  gleichgültig  ist,  welches  Element  einen  bestimmten 
Platz  darin  einnimmt.  Ich  werde  in  Folgendem  bei  der  Besprechung  der 
Sob^titationstheorie  auf  diesen  Gegenstand  wieder  zurückkommen. 

Geschichtliche  Bemerkungen  zur  Badicaltheorie. 

In  den  Jahren  1815 — 1817  machte  Berzel ins  die  wichtige  Beobach- 
tung, dass  sich  die  organischen  Körper  mit  den  unorganischen  Oxyden 
in  bträtimmten  oft  multipeln  Verhältnissen  vereinigen,   imd  bauete   auf 
dies«  Aehnlichkeit    in  den  Yerbindungsverhältnissen    der   organischen, 
Sauerstoff  enthaltenden  Körper   mit  den  unorganischen  Oxyden  die  Hy-. 
pothese*),   dass  jene  ebenfalls  als  Oxyde  zu  betrachten  seien,   und  sich 
von  den  unorganischen  Oxyden  dadurch  unterscheiden,   dass  sie  ein  zu- 
>aniinengesetztes  Badical  enthalten.     „Wir  finden,^^   sagt  Berzelius   in 
der  zweiten  schwedischen  Auflage  seines  Lehrbuchs  (Bd.  I,  S.  544.  Stock- 
holm 1817),   „dass  der  Unterschied  zwischen  organischen  und  unorgani- 
^h»:n  Körpern  darin  besteht,   dass  in  der  unorganischen  Natur  alle  oxy-  / 
dirten  Körper  ein  einfaches  Radical   haben,   alle   organischen   Sub- |^ 
stanzen   dagegen    von   Oxyden   mit    zusammengesetztem   Badical   ; 
ftQsgemacht  werden  etc." 

Obgleich  diese  Hypothese  in  der  fast  gleichzeitigen  Entdeckimg  des 
Cjätis  und  seiner  Verbindungen  eine  ausgezeichnete  Stütze  hatte,  so 
taiid  sie  doch  nicht  sogleich  die  allgemeine  verdiente  Beachtung.     Erst 


*)  Vex^l.  BerzeliuB  Lehrbuch  der  Chemie,  5.  Aufl.  Bd.  IV,  S.  38  ff. 
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beinahe  20  Jahre  später,  nach  der  Entdeckung  der  Bencoylyeibindiiiig«!! 
von  Wohl  er  and  Lieb  ig,  fing  man  an,  ihr  grössere  Aufmerksamkeit  zu 
schenken.  Inzwischen  tauchten  verschiedene  andere,  zum  Theil  rein  will* 
kflrliche,  zum  Teil  auf  vereinzelte  Thatsachen  gegründete  Ansichten  fiber 
die  chemische  Constitution  der  organischen  Verbindungen  auf.  Die  Un- 
tersuchungen der  Chemiker  waren  in  jenem  Zeiträume  hauptsächlich  auf 
die  Aetherarten  und  deren  Abkömmlinge  gerichtet,  und  diese,  ab  die  am 
besten  bekannten  Verbindungen,  wurden  daher  vorzugsweise  als  Prüf- 
steine der  verschiedenen  Betrachtungsweisen  benutzt. 

Was  der  allgemeineren  Annahme  und  Anwendung  der  Radicaltheo- 
rie,  nachdem  sie  vonBerzeüus  ausgesprochen  war,  am  meisten  hindernd 
im  Wege  stand,  war  die  fast  gleichzeitig  von  Gay-Luasac  gemachte  Be- 
obachtung, dasd  das  spec.  Gewicht  des  Aetherdampfä  mit  dem  von  2  VoL 
Ölbildendes  Gas  und  1  Vol.  Wasserdampf  übereinstimmt,  die  Dampfdichte 
des  Alkohols  aber  der  von  IVol.  Ölbildendes  Gas  und  1  VoL  Wasserdampf 
gleich  ist,  woraus  er  folgerte,  dass  der  Alkohol  als  eine  Verbindung  von 
1  VoL ,  der  Aether  als  eine  Verbindung  von  2  VoL  Ölbildendes  Gas  mit 
1  Vol.  Wasser  betrachtet  werden  könne.  Diese  Ansicht  schien  mit  der 
bekannten  Thatsache,  dass  der  Alkohol  durch  Wasserentziehung,  wenn 
Schwefelsäure  darauf  einwirkt,  direct  in  Aether  oder  Ölbildendes  Gas  ver- 
wandelt wird,  in  schönster  Uebereinstimmung  zu  stehen.  Sie  wurde  spä- 
ter, im  Jahre  1828,  von  Dumas  und  Boullay  weiter  ausgeführt  und  auf 
alle  übrigen  Aetherarten  ausgedehnt  Diese  beiden  Chemiker  betrach- 
teten die  Aetherarten  ab  Verbindungen  des  ölbildenden  Gases :  C«  if4 
(des  Aetherins  nach  Berzelius),  und  das  Aetherin  selbst  als  einen  dem 
Ammoniakgas  analogen  Körper,  welcher  durch  Vereinigung  mit  1  Au 
Wasser  Aether,  mit  2  At.  Wasser  Alkohol,  mit  1  At  Salzsäure  den  Chlor- 
äther, mit  2  At.  Schwefelsäure hydrat  die  Aetherschwefelsäure ,  mit  1  At. 
Oxalsäurehydrat  den  Ozaläther  etc.  bilde.  Die  Analogie  dieser  Verbin- 
dungen mit  den  Ammoniakverbindungen  erhellt  aus  nachstehenden  Formeln: 

C4H4    •••••.     .  Aetherin, 

C4  H4,     HO Aether, 

C4  H4,  2  H  O Alkohol^ 

C4H4,     HCl      ....  Chloräther, 

C4H4,     HO.CfO,      .     .  Oxaläther, 

C4  H4,  2  (H  O  •  S  Os)    .     .  Aetherschwefelsäure, 

NH| Ammoniak, 

NH9,  HO Ammoniumoxyd, 

NH„  HCl Salmiak, 

N  Hs,  H  O .  C)  O9    .     •     .  Oxabaures  Ammoniak, 

N  H9,  2  (U  O  •  S  0$)     •     .  Saures  schwefelsaures  Aromoniak. 

Diese  Hypothese  oder  die  sogenannte  Aetherintheorie  war  der  erste 
Versuch,  eine  Reihe  von  Körpern  durch  ein  gemeinschaftliches  Band  mit 
einander  in  Beziehung  zu  bringen;  sie  macht  in  dieser  Hinsicht  den  An- 
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UEkg  einer  neuen  Periode  and  ist  daher  für  die  Geschichte  der  Chepaie 
Ton  gröftfter  Wichtigkeit 

Bald  nachher,  im  Jahre  1832 ,  erfolgte  die  epochemachende  Entde- 
ebing  der  Benzoylverbindungen  von  liVöhler  und  Lieb  ig,  welche  Ber- 
te lins  mit  Recht  ai^  den  Anfang  eines  neuen  Tages  in  der  organischen 
Chemie  bezeichnet  hat.  Diese  Entdeckung  bestätigte  die  schon  16  Jahre 
zQTor  von  Berzelins  ausgesprochene  Vermuthung,  dass  in  den  organi* 
•eben  Verbindungen  zusammengesetzte  Badicale  enthalten  seien,  welche 
darin  eine  ähnliche  Rolle  spielen,  wie  die  einfachen  Radicale  der  unor- 
ganischen Chemie.  Denn  obwohl  es  nicht  gelang,  das  Benzojl, 
Ci4U)0t,  selbst  XU  isoliren,  so  ergab  sich  doch  eine  vollständige  Ueberein* 
Stimmung  desselben  mit  den  unorganischen  Radicalen  daraus,  dass  sich  diese 
Atomgruppe  unverändert  auf  eine  Reihe  von  Elementen,  Sauerstoff,  Chlor, 
Brom,  Cjan,  Schwefel  etc.  übertragen  lässt  und  damit  Verbindungen  lie- 
fert, welche  mit  bekannten  unorganischen  Oxjden,  Chloriden,  Cjanüren^ 
Sulfiden  a.  a«  w.  die  auffallendste  Aehnlichkeit  besitzen. 

Jene  Erfahrungen  fährten  Berzelins  direct  zur  Aufstellung  der 
mUer  dem  Namen  der  Aethyltheorie  bekannten  Hypothese,  dass  in  den 
Aethermrten,  gleichwie  in  den  Benzojlverbindungen ,  ein  zusammenge- 
setztes Kadical ,  das  Aethyl :  C4  H5 ,  existire ,  und  dass  jene  als  binäre 
Verbindungen  dieses  Radicals  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Cyan  o»  s.  w*  anzu- 
leben  seien. 

Dieser  Hypothese  gemäss,  welche  besonders  in  Lieb  ig  einen  war« 
Ben  Vertheidiger  fand,  betrachten  wir  noch  jetzt  die  vorhin  namhaft 
gemachten  Aetherarten  nach  folgenden  rationeilen  Formeln  zusammen- 


Aethyl (C4H6) 

Aethyloxyd    ....     (C4  H5)  O Aether, 

Aethyloxydhydrat    .     .     (C4H5)O.HO     .     .     .     •     Alkohol, 

Aethylchlorfir     .     .     .     (fi^H^^Cl Chloräther, 

Oxalsanres  Aethyloxyd     (C4  H»)  O .  C)  O«  .     .     .     .     Oxaläther, 
Aeüiyloxydschwefelsäure  (C4  H»)  O .  S  O«  -f-  H  O .  S  O,  Aetherschwefel- 
etc  etc.  säure. 

Wenige  Jahre  später  bekannte  sich  auch  Dumas,  welcher  bis  dahin 
der  Aetherintheorie  gehuldigt  hatte,  zu  der  Ansicht,  dass  die  organischen 
Stoffe  Verbindungen  zusammengesetzter  Badicale  seien,  und  dass  das 
Aelhyl  als  dasBadical  der  Aetherarten  angesehen  werden  müsse.  Dumas 
»chetnt  jedoch  nur  mit  Widerstreben  den  Argumenten,  welche  besonders  von 
Liebig  zu  Gunsten  der  Radicaltheorie  geltend  gemacht  waren,  nachgegeben 
zu  haben,  und  sagte  sich  zwei  Jahre  später  ganz  davon  los,  nachdem  er 
im  Jahre  1839  die  Entdeckung  gemacht  hatte,  dass  die  Essigsäure  durch 
Einwirkung  von  Chlor  in  eine  Säure  verwandelt  wird,  welche  8  At. 
Chlor  anstatt  3  At.  Wasserstoff  enthält  und  noch  mit  ähnlichen  Eigen- 
schaften begabt  ist,  wie  die  Essigsäure  selbst.  Er  begründete  hiermit 
eine  neue  Theorie,  die  Typentheorie,  indem  er  sich  dabei  zugleich  auf 

Kolbe,  OfgUL  Ghemis.  8 
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einige  frühere  Beobachtungen  stfltzte,  dasi  n&mlich  ChlorgM  dem  Wneha, 
TerpentiDöl  und  anderen  unter  Salzaäurebtldung  Waaseratoff  enlaieht,  und 
dau  daftir  eine  gleiche  Anzahl  Chloräquivalente  an  seine  Stelle  tritt.  Im 
Wider^ruch  mit  der  elektrochemischen  Theorie  beruht,  nach  Dumas,  die 
Bolle,  welche  ein  Grundstoff  in  der  organischen  Zusammensetzung  spielt» 
nicht  auf  den  ursprünglichen  Eigenschaften  desselben,  sondern  vielmehr 
auf  dem  Platze,  welchen  er  in  der  Verbindung  einniromi.  Es  können, 
nach  seiner  damaligen  Auffassung,  in  einer  organischen  Verbindung  die 
einseinen  Elemente  Atom  für  Atom  durch  andere  vertreten  werden,  gleich- 
gültig welchen  elektrochemischen  Charakter  sie  besitzen,  ohne  dnaa 
dadurch  in  der  molekularen  Gruppinmg  der  Atome  eine  wesentliche  Ver- 
inderung  hervorgebracht  wird.  Die  molekulare  Gruppirung  der  Atome  in 
der  Chloressigsäure  und  dem  Perchloräther,  C4CI9O,  ist  noch  dieselbe, 
wie  in  der  Essigsäure  und  dem  Aether,  obgleich  aller  Wasserstoff  darin 
durch  Chlor  verdrängt  ist.  —  Abgesehen  von  den  gewöhnlichen  6obstaCn- 
tionen,  wo  die  negativen  Elemente:  Sauerstoff,  Schwefel,  Chlor,  Cyan  etc» 
einander  vertreten,  sind  bei  den  organischen  Verbindungen  bis  jetat  nur 
Substitutionen  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  etc.  beobachtet.  Die  An- 
nähme  Dumas,  dass  auch  Kohlenstoff  durch  andere  Elemente  erseist 
werden  könne ,  war  jedenfalls  eine  voreilige ,  durch  keine  Beobachtong 
motivirte.  — 

Körper,  welche  eine  gleiche  Anzahl  von  Atomen  und  diese  auf 
einerlei  Weise  verbunden  enthalten,  gehören  jener  Theorie  zufolge  einer 
natürlichen  Familie  derselben  organischen  Type  an.  Dumas  anter> 
scheidet  chemische  und  mechanische  Typen.  Die  ehemischen  Typen 
umfassen  alle  diejenigen  Körper,  welche  eine  gleiche  Anzahl  von  Ahh 
men  auf  einerlei  Weise  verbunden  enthalten  und  mit  ähnlichen  Grund- 
eigenschalten  begabt  sind.    Die  Essigsäure,  C«  H4  O4,  und  Chloressigsittie, 

IT 

C4  ^1  O4 ,  gehören  daher  denselben  chemischen  Typen  an,  femer  Aldehyd, 

C4  H4  O9,  und  Chloral,  C4  q^  O9 ,    Chloroform,    C,  H Clj ,    und     Sumpfgas, 

C9H4  etc.  Zu  den  mechanischen  Typen  gehören,  nach  Dumas,  alle 
Verbindungen,  in  deren  zusammengesetzten  Atomen  die  Anzahl  der 
Atome  von  Grundstoffen  gleich  ist,  welche  aber  dabei  die  verschie- 
densten Eigenschaften  besitzen  können.  Folgende  Zusammenstellung 
möge  hierzu  ab  Beispiel  dienen: 

Methyloxyd  .     .     .     C,  H,  O, 

Amebensäure     .     •     ^jq.  ^i 

Methylchlorür    .     .     C,  H,  Cl, 
Chloroform    .     •     .     C^  CI3  H, 
Sumpfgas .     .     .     •     Cf  H9  H, 
Kohlensuperchlorid  •     Cl  C«  CI9. 
Obige  in  ihren  Eigenschaften  ganz  abweichende  Verbindungen  sind 
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nacli  Dumas  Glieder  einer  grossen  DAtörlichen  Familie,  einer  molekula- 
ren oder  mechaniichen  Type,  da  sie  eine  gleiche  Anzahl  von  Elementen 
and  die  je  auf  gleiche  Wei^e  gnippirt  enthält. 

Dergleichen  ForroeUpiele  geliören  eigentlich  nicht  in  ein  Lehrbuch 
der  Chemie,  und  wurden  auch  hier  wie  viele  andere  ähnliche  unerwähnt 
geblieben  sein,  wenn  sie  nicht  ein  geschichtliches  Interesse  hätten  und 
nicht  lange  Zeit  hindurch  von  den  ausgezeichnetsten  Chemikern  Frank- 
reichs mit  unbegreiflicher  Selbsttäuschung  gehandhabt  wären.  Wohl 
selten  ist  in  der  Wissenschaft  eine  neue  Theorie  mit  solchem  Gepränge 
mid  so  grossem  Vertrauen  auf  die  Unfehlbarkeit  derselben  aufgestellt,  als 
Dumas  Typentheorie.  Selten  hat  sich  das  unwissenschaftliche  Verfahren 
und  die  Sucht,  aus  vereinzelten  Thatsachen  sogleich  allgemeine  Natur- 
gesetze abzuleiten,  mehr  gestraft,  als  in  diesem  Falle.  Von  den  zahl- 
reichen Naturgesetzen,  womit  die  Typen-  und  Substitutionstlieorie  die 
Widaenschaft  beglücken  wollten,  hat  eins  nach  dem  andern  zurückgenom- 
nea  werden  mflssen,  und  zuletzt  ist  nichtg^von  übrig  geblieben,  als  die 
sackte  Thatsache,  dass  in  vielen  organischen  Verbindungen  Wasserstoff 
durch  Chlor  substituirt  werden  kann,  ohne  dass  dadurch  die  molekulare 
Gmppirung  der  Atome  und  in  gewissen  Fällen  auch  die  charakteristischen 
EigenJ<ihaften  der  Verbindung  wesentlich  geändert  werden. 

Gleichwohl  ist  nicht  zu  leugnen,  dass  die  Wissenschaft  indirect  den 
grössten  Gewinn  daraus  gezogen  hat.  Denn  sie  ist  durch  die  entgegenge- 
setzten Bestrebungen  der  Chemiker,  sowohl  derjenigen,  welche  jene 
Theorie  zu  begründen  suchten,  wie  derjenigen,  welche  bemüht  gewesen 
sind,  den  Beobachtungen  eine  andere  Deutung  zu  geben,  nicht  nur  mit 
einer  Menge  der  werthvollsten  Thatsachen  bereichert,  sondern  es  haben 
anch  die  gepflogenen  Discussionen  wesentlich  zur  Läuterung  unserer  An- 
sichten beigetragen. 

Berzelius,  vom  ersten  Augenblicke  an  der  entschiedenste  Gegner 
der  Typentheorie,  weil  er  die  Vertretbarkeit  des  Wasserstoffs  durch  Chlor 
wegen  ihrer  verschiedenen  chemischen  Eigenschaften  mit  der  elektrochemi- 
««hcn  Theorie  für  unvereinbar  hielt,  glaubte  anfangs,  dass  die  Chlores^iigsäure 
eine  andere  Constitution  als  die  Essigsäure  besitze,  und  sprach  die  Vermu«» 
thnng  ans,  dass,  während  letztere  die  Sauerstoffverbindung  des  Acetyls  sei,  er- 
itere  eine  den  bekannten  gepaarten  Unterschwefelsäuren  oder  der  Oxamin- 
läore  analoge  Constitution  besitze,  nämlich  aus  Oxalsäure  mit  Kohlen- 
se^qaichlorid  gepaart  bestehe:  Chloressigsäure  =  UO.CjCls,  C3O3.  Er 
ging  von  der  Ansicht  ans,  dass  die  organischen  Badicale,  Aethyl,  Acetyl  etc.« 
unveränderliche  Atomgruppen  seien,  durch  die  elektrochemischen  Gegen- 
sätze gerade  der  Elemente  entstanden,  welche  sie  zusammensetzen,  und 
dass  daher  die  Vertretung  eines  dieser  Elemente  durch  ein  anderes  über- 
haupt nicht,  am  wenigsten  aber  die  des  positiven  Wasserstoffs  durch  das 
negative  Chlor  möglich  sei.  Für  diese  weniger  auf  die  Erfahrung  sich 
itätzende,  als'aus  allgemeinen  Principien  abgeleitete  Ansicht  Hessen  sich 
ia  der  Thai  mehrere  Beobachtungen  aniUhren,  welche  ursprünglich  zur 
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Begründung  der  Typentheorie  hatten  dienen  sollen.  Denn  so  gflnsdg 
auch  bei  oberflächlicher  Betrachfcang  die  Erscheinung,  dass  im  Aeiher 
der  Wasserstoff  Atom  für  Atom  gegen  Chlor  aasgetauscht  wer- 
den kann,  der  Ansicht  zu  sein  scheint,  dass  hier  eine  Reihe  too  chlor- 
haltigen Körpern  entstehe,  welche  noch  die  nrsprüngliche  ConsdtntioD 
des  Aethers  besitzen,  so  beweisen  doch  die  Eigenschaften  s.  B.  des  sogpe- 
nannten  zweifach  gechlorten  Aethers,  C4HsCi9  0,  aufs  Unzweideutigste^ 
dass  derselbe  in  die  Reihe  der  Acetylverbindungen  gehört,  dass  aUo  b«i 
der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aether,  gerade  wie  durch  die  des  Sauer» 
Stoffs,  eine  wesentliche  Veriinderung  in  der  molekularen  Gmppirung  der 
Elemente  des  letzteren  hervorgebracht  wird. 

Berzelius  ist  bei  jener  Gelegenheit  noch  einen  Schritt  weiter  ge- 
gangen, indem   er  die  Möglichkeit  bestreitet,   dass  der  Sauerstoff  einen 
Bestandtheil  von  zusammengesetzten  Radicalen  ausmachen  könne«    ^ine 
solche  Ansicht, ^^  sagt  Berzelius  (in  seinem  Lehrbuch  der  Chemie,  S.Anfl. 
\  Bd.  I,  S.  674),  „ist  derselben  Art,  wie  wenn  man  die  schweflige  Säure 
I   ftir  das  Radical  der  Schwefebäure,  oder  das  Mangansuperozyd  iur  das 
;   Radical  der  Mangansäure  ansehen  wollte.     Ein  Oxyd  kann  kein  Radical 
sein.     Es  liegt  im  Begriffe  des  Wortes  Radical,  dass  derselbe  den  K5r* 
per  bedeutet,  welcher  in  dem  Oxyd  mit  dem  Sauerstoff  verbunden  i»t.^ 
*—  Er  betrachtete  seitdem  die  Benzoesäure,  das  Chlorbenzoyl  etc.  nicht 
mehr  ab  Verbindungen  des  sauerstoffhaltigen  Benzoylradicab  Ci4U»Oy, 
sondern  nahm  den  Kohlenwasserstoff,   C14  H5,   ab  Radical  derselben  an, 
welcher  letztere  von  da  an  das  Benzoylradical  hiess«      Von  dem  Grund- 
aatze  geleitet,  dass  man  sich  bei  der  Erklärung  des  Unbekannten  auf  Be- 
kanntes stützen  müsse,  verglich  Berzelius  die  Zusammensetzung  des  soge- 
nannten Cblorbenzoyls  mit  der  des  chromsauren  Chromsuperchlorids,  aiit 
dem  es  in  der  Thnt  in  vielen  Punkten  eine  Uebereinstimmung  zeigt,   die 
des  Benzamids   mit  dem   Oxamid   etc.     In  welcher  Webe   Berzelias 
sich  die  rationelle  Zusammensetzung  jener  Verbindungen  vorstellt,  ergiebt 
sich  am  besten  aus  folgender  Zusammenstellung  der  rationellen  Formebi 
\   dieser  und  verwandter  Körper: 

Schwefelsaures    Schwefelchlorid  SCI,.  2 SO, s=SOt,  Cl, 

Kohlensaur.  Kohiensuperchlorid 

(Chlorkohlenoxyd)     ....  CCl,.CO, =C0,  Cl, 

Chromsaures  Chromsuperchlorid  CrCl,  .2CrO,     .  .  .  =CrO),  Cl, 
Benzoybaures  Benzoylchlorid    .  Ci4HftCl,.2Ci4HftO,    =Ci4H60s,  Gl, 

(Chlorbentoyl) 
Benzoylsaure»  Benzoybulfid  .  .    Ci4  H5  S,  .  2  C14  H,  O,  =  C14  H,  O,,  S, 

(Schwefelbenzoyl) 
Benzoybaures  Benzoylcyanid    .  C14  H,  Cy, .  2  C14  H,  O,  =  C14  H,  O,,  Cy, 
(Cyan-Benzoyl) 

BenzoSsftore H0.Ci4H,0,   ....  =HO.Ci4H50„0^ 

Benzamid C,4H,0,NH, 

Berselius  dehnte  diese  Betrachtongswebe  noch  weiter  ans,  nicht 
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Alleni,  wie  Bchoo  suror  erw&hnt,  auf  die  Chloressigsäure,  sondern  auch 
taf  die  zahlreichen  Sobstitutionsproducte  verschiedener  Aetherarten  und 
deren  Abköninilinge.  Das  zweifach  gechlorte  Aethyloxjd  z.  B.  gehört 
nach  ihm  nicht  mehr  der  Aethylreihe,  sondern  der  Acetylreihe  an,  und 
in  eine  Doppelverbindung  von  1  At.  Acetylsäure  und  2  At.  Acetyl- 
chlorid:  C4H3CltO  s=  2  C4  H,  Cls  .  C4  H3  Og,  acetylsaures  Acetjlchlorid. 
VoD  diesem  Princip  geleitet,  drückt  Berzelius  die  rationelle  Zusammen- 
setzung jener  Classe  von  Verbindungen  durch  folgende  Formeln  aus : 

2  C4  B«  CI3  .  C4  Hs  Os  zweifach  gechlortes  Aethjlozyd, 

2C4HJS,  .  C4H,0,  Sther  su(/%ir0  (Malaguti), 

C4  H,  eis  .  2  C4  Hg  69  zweifach  gechlorter  Essigäther, 

HO.C,C1,.  CsOs   .  Chloressigsäure, 

5CsCls  •  CjOg  •  •  .  ftSnffach  gechlortes  Aethjlozyd,  Chloroxethose- 

Chlorid, 

2  Cj  Cl«  .  C)  0|  •  •  .  sogenanntes  Chloraldeh3rd, 

SCyCl)*^.  CjO).  .  .  Chloroxethose, 

5C,C1,  .  4C,0,  .  .  gechlorter  Ozaläther, 

C|  Gl,  .  C,  0„  NH,    Chloracetamid. 

Obige  Vorstellungsweise  von  der  Constitution  der  genannten  Ver- 
iHsdongen  hat  im  Allgemeinen  wenig  Eingang  gefunden.     Was  die  letz- 
teren Korper,  Chloraldehyd,  Chloroxethose  etc.,  betriffl,  so  sind  die  von 
Berzelius  dafür  aufgestellten  Formeln  rein  willküiÜch  und  dem  chemi- 
»chen  Verhalten  der  Verbindungen  schwierig  anzupassen.     Die  einfache 
Brdekong,  welche  zwbchen  dem  fünffach  gechlorten  Aethjloxyd  und  der 
Chloroxethose  besteht,  nämlich  die  Thatsache,  dass  ersteres  durch  Ein- 
wirkung yon   Schwefelkalium    V»   meines    Chlorgehalts   abgiebt   und    in 
Chloroxethose  fibergeht,   welche,   mit  Chlorgas  in  Berührung,    die  yer- 
lorenen  Chloratome  direct  wieder  aufnimmt,  spricht  sich  keineswegs  in 
den    Ton    Berzelius    vorgeschlagenen    Formeln:    öC^Clg-CsOs    und 
-  C,  CI9  .  Cj  O)   aus.      Noch  weniger  ist  die  directe  Ueberfuhrung  des 
Chloraldehyds    durch  Ammoniak   in  Chloracetamid    aus    den  Formeln: 
'lt\  CI3  .  C,Ot  (Chloraldehyd)  und  C,  Cl«  .  C,  O,  NH,  (Chloracetamid)  zu 
erklären.  —  Eine  andere  Schwierigkeit  erwächst  jener  Betrachtungsweise 
daraus,  dass  man  nicht  begreifl,  wesshalb  die  Verbindung  H  O .  C)  Cl| .  C9  0$ 
li^  Eigenschaften  einer  Säure  hat,  während  alle  andere  analog  zusammen- 
r^rsetzte    Körper,     z.B.    CCl,  .  COj,    SCI,  .  2S08    oder    C14H5CI,  . 
•  C]|  H(  O9  etc.,  sich  nicht  mit  Basen  yereinigen.     Endlich  sind  die  obigen 
Fonneln  des  Chlorbenzoyls,  Schwefelbenzoyls  etc.  für  die  einfachen  Bil- 
d'uigs-  und  Zersetzungsweisen  dieser  Körper  viel  zu  compHcirt,  nament- 
lidi  ist  die  Entstehung    des  Benzamids:    Ci4H5  0),NHg,   aus  der   des  I 
Cblorbeosojls:  C14  H5  Clj  -fr  2  C14  H5  Oa,  ohne  die  gewagtesten  Suppositio-  / 
Den  nicht  zn  erklären,  wenn  man  sie  nach  jenen  rationellen  Formeln  zu- 
•amiDengeeetzt  betrachtet 

Liebig,  welcher  diese  Vorstellnng^sweise  nicht  theilte,  zugleich  aber 
loch  die  Annahme  eines  sanerstoflfhaltigen  Radicals  in  den  Benzoylver* 
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bindungen  nicht  mehr  fQr  zal&ssig  hielt,  stellt  jener  eine  andere  einfachere 
Ansicht  gegenüber,  dass  nämlich  das  Chlorbenaoyl,  Schwefelbenzoyl  etc. 
eine  Art  wasserfreier  BenzoSsänre  seien,  welche  an  der  Stelle  des  einen 
Atoms  Sauerstoff  1  At.  Chlor,  Schwefel,  Amid  etc.  enthalte: 
BenzoSsäure  (wasserfrei)      .     .     ..   Ci^U^  0$ 

Chlorbenzojl Ci4^^5lci 

Schwefelbenzoyl C!i4K5|g 

Benzamid ^i^^^InH  * 

In  gleichem  Sinne  betrachtete  er  das  zweifach  gechlorte  Aethjloxyd 
und  den  daraus  abgeleiteten  zweifach  geschwefelten  Aether  als  das  Oxy* 
Chlorid  und  Ozysulfid  des  Acetyls,  wie  folgt: 

zweifach  gechlorter  Aether     •     .     .     C4H9IQ1 

« 

zweifach  geschwefelter  Aether    .     .     ^^^'Is* 

I  (^ 

I       sogenannter  Chlorschwefeläther  C4H1ICI 

fS 
Wie  bereits  erwähnt,   nahm  Berzelius  an,   dass  die  Chloressig- 

säore  nicht  mehr  die  molekulare  Gruppirang  der  Atome  besitze,  wrie 
die  Essigsäure,  dass  sie  vielmehr  aus  OxaUänre,  mit  Kohlensesqntchlorid 
gepaart,  bestehe,  während  letztere  als  eine  Acetyl Verbindung  zu  be- 
trachten sei.  Von  grösster  Bedeutung  war  daher  die  einige  Jahre 
nach  der  Entdeckung  der  Chloressigsänre  von  Melsens  gemachte 
Beobachtung,  daits  sich  die  Chloressigsäure  direc';  wieder  in  Essigsaure 
zurück  verwand  ein  lässt,  wenn  man  sie  mit  im  itatus  nascens  befindlichen 
Wasserstoff  in  Berührung  bringt  Es  unterlag  seitdem  keinem  Zweifel 
mehr,  dass  die  Essigsäure  und  Chloressigsänre  wirklich  eine  ähnliche 
Constitution  besitzen.  Berzelius,  welcher  die  Wichtigkeit  und  Beweis- 
kraft dieseii  Factums  anerkannte ,  blieb  gleichwohl  dem  Grundsati  der 
UnVeränderlichkeit  der  organischen  Radicale  treu,  sprach  tndess  die  Ver^ 
,  muthung  aus,  dass  die  Essigsäure  yielleicht^ketn  Acetylra4ical  enthalte^ 
.  sondern  wie  die  Chloressigsäure  eine  gepaarte  Oxalsäure  sein  möge« 
worin  Methyl  den  Paarung  bilde: 

Essigsäure  H  O .  C«  H3  ,  Cj  O« 9 

Chloressigsäure  HO  .  C,Cl,  ,  C,  0|. 
Berzelius  hat  jedoch  diese    Idee    nicht  weiter  verfolgt,  offenbar 
weil  es  damals  noch  an  Thatsachen  fehlte,  nm  dieselbe  gehörig  zu  be- 
^    gründen.     Erst  durch  die  Erfahrungen  der  letzteren  Jahre  ist  es  betnahe 
*    aber  allem  Zweifel  erhoben,  dass  Mfithyl  in  der  Essigsäure  wirklich  prä- 
ezistirt.     Es  ist  nämlich  gelungen,  das  Methyl  direct  daraus  abzuschei- 
den, und  ausserdem  haben  wir  in  der  Methyl-  und  Trichlorroethyldithion* 
säore  zwei  Säuren  kennen  gelernt,  welche  der  Fssigsäure  and  Chloressig- 
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liore  voDkoroinen  parallel  laufen,  worin  aber  die  Paarlinge  der  letsteren 
ititt  mit  Cs  Of  mit  S9  O5  verbanden  Torkommen : 

Esiigsaure HO.C^Hs.QO,, 

Chloredaigsäure HO  .C3CI3,  G,Oa, 

Metbyldithionsaure    .    .    .  HO  .C,H„  8,0$, 
Trichlormethyldithionsäure  HO  .  CsCls.Ss  O». 
Eine  andere  kräftige  StOue  hat  die  Annahme  der  Pr&existens  des 
Methyls  in  der  Edsigsäure  durch  die  Beobachtung  erhalten,  dass  das  Am- 
moaiaksalx  derselben  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Phosphorsäure  in 
Wasser  imd  Gjranmethyl  zerfällt,  und  dass  wiederum  aus  dem  Holzgeist   / 
bereitetes  Cyanmethyl  —  der  Umwandlung  der  Cyanwasserstoflsäure  in 
Ameisensäure   und  Ammoniak  TöUig  entsprechend  —  beim  Kochen  mit 
KaüUage  Easigsäare  und  Ammoniak  liefert. 

Obschon  diese  und  ähnliche  Beobachtungen  jene  Ansicht  Berze* 
Hos*  Ober  die  G>nstitution  der  Essigsäure  zu  bestätigen  schienen,  so  war 
dsfflit  gleichwohl  die  Unveränderlich keit  der  organischen  Radicale  noch 
ttjcbt  erwiesen.  Im  Gegentheil  wurden  durch  Hofmann's  wichtige  Ar- 
beit aber  die  chlor-  und  bromhaltigen  Anilinbasen  Thatsachen  ans  Lioht 
gebncht,  welche  jedem  Zweifel  darüber  verbannten,  dass  in  den 
orgaaiichen  Radicalen  Chlor  au  die  Stelle  von  Wasserstoff  eintreten 
kuin,  ohne  dass  die  anfängliche  molekulare  Gruppirung  der  die  Badi- 
esle  ziuammeasetcendcn  Elemente  dadurch  eine  Aenderung  erleidet.  Die 
Thstsache,  dass  im  Anilin  1  oder  2  At.  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom 
nid  Jod  ausgetauscht  werden  können ,  dass  diese  Substitutionsproducte 
trou  ihres  Chlorgehalts  noch  basische  Eigenschaften  besitzen ,  und  dass 
oe  sieh  eodlich  durch  einen  ähnlichen  Substitutionsprocess  direct  und 
voUjtiodig  wieder  in  Anilin  verwandeln  lassen,  liefert  dafür  den  klar- 
iteo  Beweis.  Wie  diese  Er^Ksheinungen  aufzufassen,  und  namentlich  wie 
lie  mit  der  elektrochemischen  Theorie  in  Einklang  zu  bringen  sind,  ist 
bereits  oben  S.  29  besprochen. 

Seitdem  es  als  erwiesen  angesehen  werden  darf,  dass  die  organi- 

lehea  Radicale  veränderliche,  substitutionsfähige  Atomgruppen  sind,  ist 

Moerdings  die  Frage  angeregt  worden,  ob  nicht  die  Annahme  eines  Ace- 

tylndicals  in  der  Essigsäure,  dem  Chloräther  etc.  zulässig  und  mit  den 

Tlmtsachen    vereinbar  sei,  welche  die  Existenz  des  Methyls  darin  fast 

rasweifelhaft   darlegen.      In    der   That,    so  grosse    Vorzüge    auch   die 

▼OB  Berzelins  aufgestellte  Hypothese,  dass  die  Essigsäure  eine  mit  Me- 

(bjl  gepaarte  Oxalsäure  sei,  vor  der  früheren  Acetyltheorie  (Acetyl  =r 

CiUi)  hat,  so  ist  man  in  neuerer  Zeit  doch  wieder  auf  die  Annahme 

oaes  Aoetylradicals   in  der  Essigsäure  —  jedoch  in  veränderter  Grestalt 

—  snräckgekommen.       Ich  habe  im  Jahre  1850  die  Hypothese    zu  be- 

gränden  gesucht,  dass  die  Acetylverbindungen  ein  gepaartes  Radical  ent- 

bslteo  von  der  Form  (C9Hs)^Ca,  also  1  At.  Methyl  als  Paarling  von 

2  Al  Kohlenstoff,  nnd  dass  diese  letzteren  hauptsächlich  den  Angriffs- 

po&kt  für  die  Yerwandtschaftskräfte  des  Sauerstoffs,  Chlors  etc.  bilden. 
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Diese  Hypotheae  anf  ihren  Werth  genan  zu  prüfen ,  war  nm  io  leich- 
ter, als  in  der  organischen  Chemie  kaum  ein  Körper  existirt,  welcher  »o 
vieUeitig  und  gründlich  studirt  ist,  als  die  Essigsäure.    Alle  die  maonifr- 
fachen  Beziehungen,  in  denen  diese  Säure  zu  anderen  Verbindungen  stehu 
finden  in  der  That  durch  obige  Hypothese  die  einfachste  und  befriedi- 
gendste Erklärung,  und  man  darf  behaupten,  dass  in  der  Geschichte  der 
Essigsäure,  wie  der  Acetylverbindungen  überhaupt,  bis  jetzt  kein  Factum 
bekannt  ist,  welches  derselben  Schwierigkeiten  bereitet.      Diese  Betimch- 
tungen  führten  direct  zu  der  Vermuthungn   dass  auch  das  Kakodyl   eine 
ähnliche  Constitution  besitze,  da.^s  es  nämlich  Arsenik  in  gepaarter  Verbin- 
dung mit  2  At.  Methyl  enthalte,  eine  Ansicht,  die  sich  in  allen  ihren  Con- 
sequenzen  als  eine  naturgemässe  bewährt  hat     Die  Bildung  des  K»ko- 
dyloxyds  aus  essigsaurem  Kali  und  arseniger  Säure  beruht  demnach  einlach 
auf  der  Uebertragung  des  Methyls  vom  Kohlenstoff  auf  das  Arsenik : 
2  [KO  .  (C,H3)^C„  O3]  +  AsOs  =  (C,H,),^As,0 
-f2(KO.CO,)  +  2CO,. 
In  den   beiden  letzten  Jahren  sind  von  Frankland  und  Löwi^ 
höchst  wichtige  Entdeckungen  gemacht,  welche  die  Existenz  solcher 
paarter  Radicale  ausser  allem  Zweifel  stellen,  und  die  ein  um  ao  grö^ 
res  Gewicht  haben,  als  sie  yerschiedene  Wege  vorceichnen,  dieselben  €aat 
unmittelbar  aus  ihren  näheren  Bestand theilen  zusammenzusetzen.     End- 
lich hat  die  yon  Wohle r  festgestellte  Thatsache,  dass  das  Telluräthyl 
sich  wie  ein  einfaches  Element  verhält  und  direct   mit  Sauerstoff  and 
Chlor  verbinden  lässt,  nicht  wenig  dazu  beigetragen,  unsere  Vorstellang^en 
über  die  gepaarten  Radicale  zu  kräftigen  und  namentlich  die  Ansicht  m 
unterstützen,  dass  die  sogenannten  gepaarten  Dithionsäuren,  s.  B.  die  Me- 
thyl«, Phenyl-  und  Naphtyl-Dithionsänre  die  SauerstoffVerbindungen  ge- 
paarter Schwefelradicale:  (C,H,)^S„  (C^H^^S,,  (C,oH7)^St,  sind. 

Es  ist  eine  bemerkenswerthe  Thatsache,  dass  die  Badicaltheorie, 
welcher  von  Anfang  an  und  fast  ohne  Ausnahme  von  deutschen  Naturfor- 
Bchem  gehuldigt  ist,  bei  den  französischen  Chemikern  den  lebhaftesten 
Widerspruch  gefunden  hat,  bei  vielen  derselben  vielleicht  deshalb^ 
weil  sie  nicht  auf  französischem  Boden  erwachsen  ist  Dieser  Eitel- 
keit verdankt  die  neueste  Geschichte  der  Chemie  zwei  andere  Hypo- 
thesen, von  denen  die  eine,  die  Substitutionstheorie  von  Duraas  bereits 
besprochen  ist.  Die  zweite ,  damit  in  genauester  Verbindung  stehende 
Hypothese  ist  die  sogenannte  Kemtheorie  von  Laurent,  die  in  Ger- 
hardt längere  Zeit  einen  warmen  Vertheidiger  fand  und  in  Deutschland 
auch  von  Gmelin  (in  der  neuesten  Auflage  seines  Handbuchs)  adoptirt 
worden  ist  Dieselbe  gleicht  mehr  einem  Phantasiegemälde,  wozu  der 
Natur  einzelne  Skizzen  entlehnt  sind,  als  einer  getreuen  Zeichnung  nach 
der  Natur,  und  schmeckt  zu  sehr  nach  sogenannter  Naturphilosophie,  als 
dass  sie  bei  wahren  Naturforschem  hätte  Eingang  finden  können. 

Die  Hauptgrundsätze  dieser  Theorie  sind  folgende  (siehe  Gmelin, 
Handbuch  der  organischen  Chemie,  Bd.  I,  S.  16  ff.):  „Die  Atome  der  orga- 
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Dlichen  Yerbinänngen  sind  theils  Kerne,  thetU  Verbindungen  der  Kerne 
mit  rersebiedenen,  -sieb  «ns^erbalb  an  dieselben  anlegenden  Stoffen.     Die 
Kerne  sind  ZtHammenhäufungen  von  Kohlenstoffatomen  mit  den  Atomen 
einiger  anderer  Elemente,   nacb  einer  für  jede  Art  von  Kern  bestimmten 
Zahl  nsd  Ordnung,  zu  mathematiachen  Figuren.     Kerne,  die  bloss  aus 
Kohlenstoff -and  Wasserstoff  bestehen,  sind  Stammkeme.     Solche,  deren 
Wasserstoffalome  'ibeilweise  oder  ganz  durch  Atome  anderer  Elemente 
▼eitreten  sind,  heissen  abgeleitete  Keme.^^ — Es  verdient  hier  bemerkt  zu 
werden,  dass  Laurent' sStamrokerne  nicht  identisch  sind  mit  den  Koh- 
lenwasserstoffen, welche  wir  als  die   organischen  Radicale  ansprechen. 
Um  dies  durch  ein  Beispiel  zu  erläutern,  so  ist  C3  H^  der  Kern  der  Me- 
tfayirerbindnngen.     Dadurch  diss  sich   1   oder  2  Atome  Wasserstoff"  an 
dasselbe  anlagern,  entsteht  Methyl  C9H9  -j-  H  oder  Grubengas  C^H)  -f"  ^  ^1 
durch  Hinzutreten  von  1  oder  2  At.  Wasser  wird  Methyloxyd  und  Holz- 
geiit  gebildet  etc.     Kerne  ähnlicher  Art  sind  das  ölbildende  Gas,  das 
Naphtalin  u.  &•  —  i^Die  Wasserstoffatome  der  Stamnfkeme  können  durch 
die  Haloide,  Sauerstoff  und  Stickstoff*  und  durch  verschiedene  Verbin- 
dangen,  wie  NO4,  H^N  etc.,  vertreten  werden.     Dadurch,  dass  eine  ge- 
wisse Anzahl  Wasserstoffatome  des  Stammkemes  durch  Chlor,  Jod  oder 
Brom  snbsdtuirt  sind,   ändern  sich  seine  Eigenschaften  weniger,  als  bei 
der  Vertanschmig  eben  so  vieler  Wasserstoffatome  mit  Sauerstoff*,  ünter- 
^petersäure  oder  Amid.    Alle  Kerne  sind  neutral,  auch  wenn  sie  Sauer- 
stoff, Chlor,  Untersalpetersäure  etc.  enthalten.    Zu  den  z.  B.  vom  Stamm- 
kem  CjoHg,  dem  Naphtalin,  abgeleiteten  Kernen  gehören  folgende  (hete- 
rogene) Stoffe:  CjoHyCl,  CgoHsBr^,  CsoHsBr^Cls,  C^oClg  und  sogar  auch 
^Naphtalidin  =  CsoHyCHsN).     Durch  Anlagerung  der  Atome  ver- 
schiedener  Elemente   an  die   Kerne    entstehen    mehrere   zu    derselben 
Beihe  gehörige  neue   Typen,    die  nach  der  Zahl  und  Natur   der    aus- 
sen angelagerten  Atome  verschieden  sind.      Die    stets  paare  Zahl  der 
letzteren  beträgt  selten  mehr  als  sechs.  So  kann  ein  Stammkem  2,  4  oder 
6  At  Sauerstoff  aufnehmen.     Im  ersten  Falle  entsteht  meistens  ein  neu- 
trales Oxyd,   selten  eine  schwach  saure  Verbindung,  z.  B.  das  Aldehyd, 
^4  ^4^0),  und  Phenylsänre,  CijU«,  O3.     Im  zweiten  Falle  entsteht  eine 
einbasische  Saure,  z.  B.  die  Ameisensäure,  C^H^, O4,  und  Essigsäure, 
C4  H4,  O4 ;  im  letzten  Falle  resultirt  eine  zweibasische  Säure ,  wie  die 
Oxalsäure,  C4H9O),  Oe  (deren Stammkem  C4H4  ist).^^    Genug  der  Lau- 
rent'sehen  Philosophie  und  seiner  auf  dem  Papier  gemachten  Naturge- 
setze, die  jetzt  bereits  verschollen  sind  und  deshalb  um  so  weniger  einer 
wetteren  Erörterung  bedürfen. 

(regen  die  Radicaitheorie  ist  besonders  von  den  Anhängern  der  Sub- 
Btitutions-  und  Kemtheorie  der  Einwand  erhoben,  dass  die  vielen  orga- 
nischen Badicale  rein  hypothetischer  Natur  sind,  indem  man  bis  vor 
Kurzem  nur  dasCyan  undKakodyl  im  freien  Zustande  kannte.  Als  es  dar- 
snf  Frank land  und  mir  glückte,  einige  der  Aetherradicale  auf  verschie- 
denem Wege  zu  isoliren,  hat  man  aus  verschiedenen  Eigenschaften  der- 
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selben  folgern  zu  mtissen  geglaubt,  dass  sie  nicht  die  eigentlichen  Radi* 
cale,  sondern  isomeriache  ModiHcationen  derselben  seien,  und  zwar  solche, 
welche  ein  doppelt  so  grosses  Atomgewicht  besitzen,  als  jene.     Das  aas 
dem  e^igsuuren  Kali  durch  Elektrolyse  gewonnene  Methyl  ist  demnach 
nicht  C2  H3,  sondern  C4  H«,  das  aua  dem  Jodamyl  durch  Zink  abgeschie* 
dene  Amyl  nicht  CioHn,  sondern  C20H2S,  u.  s.  w.     Den  ersten  Grund 
zu  dieser  Ansicht  entnahmen  Laurent  und  Gerhardt  dem  von  ihnen 
erfundenen  Gesetze  der  paaren  Atomzahlen,  dass  nämlich  die  Zahl  der 
Waiserstoflfatome  in  einer  organischen  Verbindung  (wenn  sie,  wie  in  diesem 
Falle,  nur  Kohlenätoff  und  Wasserstoff  enthält,    das  Atomgewicht  des 
Wasserstofls  =  1,  das  des   Kohlenstoffs  =  6  gesetzt)  stets  eine  gerade 
sei.     Da  nun  das  Methyl,  Aethyl    und  Amyl  ungerade  Zahlen  von  Was- 
serstoffatomen enthalten ,  so  beweist  ihnen  jenes  Gesetz,  dass  die  Atom* 
gewichte  derselben  doppelt  so  hoch  anzunehmen  seien.      Man  beachte 
wohl,  dass  das,  was  Andere  für  eine  in  vielen  Fällen  brauchbare  Regel 
halten  würden,  von  Laurent  und  Gerhardt  für  Naturgesetze  ausge* 
geben  werden,  ein  Gesetz,  welches  wahrscheinlich  eben  so  viele  Ausnah* 
roen  erleidet,  wie  die  Annahme,  dass  die  Atomgewichte  sämmtlicher  Ele- 
mente einfache   Multipla  vom  Gewicht  des  Wasserstoffatoms  seien.     Ich 
wiederhole  hier,  was  ich  bereits   an  einem  anderen  Orte  ausgesprochen 
hab3,  dass  die  Chemie  kein  Bcchenexempel  ist,  wozu  Laurent  und  Ger- 
hardt dieselbe  glauben  stempeln  zu  köanen. 

Ein  anderes  Argument  für  die  Verdoppelung  der  Atomgewichte 
jener  Aetherradicale  ist  dem  umstände  entlehnt,  dass  die  Siedepunkte 
der  isolirten  flüchtigen  Radicale  des  Butyls,  QHs,  Amyls,  Cio  Hu,  und 
Caproyls,  C19H13,  nicht  um  je  20<^  steigen,  wie  man  wegen  derDifferons 
von  je  Cs  Hg  vermuthen  sollte,  sondern  um  je  40<^  auseinanderliegen,  was 
allerdings  anzudeuten  scheint,  dass  jene  Körper  um  je  20^1^9  in  ihrer 
Zusammensetzung  differiren,  und  demnach  ein  doppelt  so  hohes  Atom- 
gewicht, CieHjg,  C^oHa),  C24H26,  besitzen.  Es  darf  hierbei  jedoch 
nicht  übersehen  werden,  dass  das  Gesetz  der  Regelmässigkeit  der 
Siedepunktsdifferenzen  bei  homologen  Körpern'  viele  Ausnahmen  gestat- 
tet, dass  es  z.  B.  noch  immer  unerklärt  bleibt,  weshalb  Methyloxyd  und 
Methyloxydhydrat  und  selbst  Aether  und  Alkohol  bei  niederen  Tempe- 
raturen sieden,  als  das  Wasser,  deren  Homologe  sie  sind.  Es  ist  denk- 
bar, dass  die  genannten  Radicale  die  Regelmässigkeit  der  Siedepunkts- 
differenzen, welche  man  bei  ihren  Verbindungen  mehrfach  wahrgenom- 
men hat,  im  isolirtcn  Zustande  nicht  in  gleicher  Weise  zeigen. 

Je  häufiger  jene  oft  sehr  nützliche  Regel  von  der  Natur  nicht  be- 
folgt wird,  mit  desto  grösserer  Vorsicht  muss  man  sie  handhaben,  und 
desto  unsicherer  sind  die  Argumente,  welche  man  daraus  für  oder  gegen 
eine  Ansicht  ableitet. 

Endlich  hat  man  dem  chemischen  Verhalten  obiger  Aetherradicale 
einen  Beweis  gegen  die  Ansicht  entnehmen  zu,  können  geglaubt,  dass  sie 
die  wahren  Aetherradicale  sind,  indem  dieselben  sich  völlig  indifferent 
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gegmi  SAnerstofl*,  Schwefel  etc.  verhalten,  und  mit  Chlor  nicht  direet  sich 
ra  Chlonnren  Terbinden,  sondern  vielmehr  unter  Salzaäurebildung  ver« 
•chiedene  Subatitationsproducte  liefern.     Man  i^t  hierbei  von  der  vorge- 
faßten Meinung  ausgegangen,   da^  diese  Radicale,  ähnlich  dem  Kalium 
oder  Kakodjl,  mit  starken  Verwandtschaftskräften  begabt  sein  mttasten, 
eine   Yorstellnng,  sa  der  vielleicht  besonders  noch  der  Umstand  beige- 
tragen haben  mag,  dass  alle  früheren  Versuche,  sie  zu  isoliren,  erfolglos 
blieben.    In  diesem  Vorurtheil  befangen,  scheint  man  vergessen  zu  haben, 
das4  die  Verbindungen  jener  Radicale  Analoga  der  WasserstofiTverbin- 
donireo  sind,  und  die  Badic  Ue  seibat  daher  voraussichtlich  mit  dem  Was« 
»entoir  die  meiste  Aehnlichkeit  besitzen ,  da^s  aber  der  freie  Wasserstoff 
eliae  Vermittelnng  eines  anderen  Agens,  ohne  Wärme  und  Licht  sich  eben 
•o  wenig  aU  dtis  Methyl,  Aethyl,  Propyl,  Butyl  etc.  direet  mit  Sauerstoff, 
Schwefel  und  Chlor  vereinigt     Die  Beobachtung,  dass  aus  gleichen  Vo- 
lomen  Methyl  nni  Chlor  im  Lichte  nicht  Chlormethyl  entsteht,  dass  viel- 
»ehr  die  stärkeren  Verwandtschaften  des  Chlors  zu  den  einzelnen  Was- 
lemoffatomen  des  Methyls  sich  geltend  machen,  kann  durchaus  nicht  be- 
fremden.   Auch  das  Kakodyl,  dem  jener  Ansicht  nach  die  Aetherradicalo 
darehaos  gleichen  sollen,  zeigt  gegen  freien  Sauerstoff  und  Chlor,  die  es 
geradem  zersetzen,  ein  ganz  ähnliches  Verhalten. 

Es  ma^  immerhin  möglich  sein,  dass  die  Körper,  welche  wir  gegen- 
wartig für  die  Aetherradiclae  halten,  ein  doppelt  so  hohes  Atomgewicht 
besitzen,  dass  mithin  die  eigentlichen  Radicale  noch  unbekannt  sind ;  aber 
41«  iiir  diese  Ansicht  bis  jetzt  geltend  gemachten  Thatsachen  sind  keines- 
vegs  beweisend.  Halten  wir  daher  an  der  einfacheren  Vorstellung  fest, 
dass  sie  die  wahren  Aetherradicale  sind. 

Eine  wichtige  Bereicherung  ist  der  Radicaltheorie  durch  die  schon 
S.  24  besprochene  neueste  Entdeckung  Gerhardt's  von  Ammoniaken  zu 
Thdl  geworden,  deren  drei  Wasserdtoffatome  der  Reihe  nach  durch  sauer*  ' 
«loffhaltige  Atomgmppen  oder  vielmehr  Radicale  vertreten  sind.  Nach- 
dem ich  schon  früher  darauf  hingewiesen  hatte,  dass  wir  uns  der  Annahme 
von  Untersalpetersäure  enthaltenden,  also  sauerstoffhaltigen  Radicalen 
nicht  erwehren  können,  und  dass  solche  auch  in  der  Salicylsäure  und 
Aoisylsäure  angenommen  werden  müssen,  hat  Gerhardt  durch  jene  Ent- 
deckung den  unzweifelhaftesten  Beweis  daitir  geliefert,  dass  sauerstoffhal- 
tige Radicale  wirklich  existiren,  und  damit  die  besonders  von  Berzelius 
haitnickig  vertheidigte  Ansicht  thatsächlich  widerlegt,  dass  die  Annahme 
TOD  Sauerstoff  in  einem  Radical  dem  Begriffe  des  Wortes  Radical  wider- 
streite« Es  ist  dadurch  zugleich  die  urspröngliche  Benzoyltheorie  von 
Wöbler  und  Lieb  ig  rehabilitirt,  nämlich  ausser  Zweifel  gestellt,  dass 
das  sauerstoffhaltige  Benzoylradical :  (Ci^ihV^^i  &1<  selbständige 
Atomgnippe  aiiftiitt,  im  Chlorbenzoyl,  (C13 11^)^0^  O^  ,  Cl,  mit  1  Atom 
Chlor,  in  der  Benzoesäure,  MO  .  (Ci3H5)^C3  09  ,  O,  mit  1  Atom  Sauer- 
stoffverbunden etc. 

Wir  Laben  demnach  in  der  Benzoesäure  und  den  verwandten  Ver- 
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bindimgen  je  zwei  Radicale  zu  onter«cheiden,  n&mlich  entferntere,  saner- 
stoATreie,  c.  B.  das  Benzoyl,  (C19  H5)^C),  und  Acetyl,  (CtH^^'C},  welche 
in  den  niederen  Oxydationsatnfen,  dem  sogenannten  BenzojlwasMrstoflf^ 
H0.(C,,H5)C,0,  nnd  demAldehyd,  HO  .  (C,H,)'C,,  O,  enthalten  sind, 
and  nähere,  sauerstoffhaltige,  (Ci2H5)^C2(>s  nnd  (C9H,)'^C,09,  die  mit 
1  Atom  Sauerstoff  verbunden  die  Benzo^Aäure  und  Essigsäure  zusammen- 
setzen. Will  man  daher  die  näherten  Bestandtheile  der  Benzoesäure  nnd 
Essigsäure,  die  wir  darin  als  selbständige  Atomgruppen  erkannt  haben, 
durch  rationelle  Formeln  veranschaulichen,  so  muss  dies,  so  weit  gegen* 
wärtigunsere  Erfahrungen  reichen,  durch  die  Formeln  H  O .  (Cd  H()^  C)  O9 ,  O 
und  HO.(Cs  Ff 3)^0903,0  geschehen.  Gleichwohl  wird  man  gewisa  in 
den  meisten  Fällen  die  einfacheren  Formeln  H0.(Ci)H5)'^Cs,  Qb  nnd 
H0.(C)H3)C), Os  nach  wie  vor  gebrauchen.  Ueber  die  Nomen- 
clatur  jener  sauerstoffhaltigen  Radicale  wird  in  dem  folgenden  Abschnitte 
„Terminologie  der  organischen  Verbindungen^  die  Bede  sein. 

In  neuester  Zeit  sind,  in  Folge  höchst  wichtiger  Entdeckungen  Ton 
Williamson,  Chancel  und  Gerhardt,  neue  Vorstellungen  fiber  die 
chemische  Constitution  organischer  Körper  aufgetaucht,  welche  in  Prank- 
reich und  England  schnell  Beifall  gefunden  haben.  Im  Jahre  1850  fand 
Williamson,  dass  das  Aethyloxyd  •  Kali  (erhalten  durch  Auflösen  Ton 
Kalium  in  Alkohol)  mit  Jodäthyl  beim  gelinden  Erwärmen  rieh  geradeanf 
in  Jodkalium  und  Aether  verwandelt,  und  dass,  wenn  man  statt  des  Jod- 
äthyU  Jodmethyl  oder  Jodamyl  anwendet,  neue  Aether  entstehen,  welche 
als  Verbindungen  von  1  Atom  Aethyloxyd  mit  1  Atom  Methyloxyd  oder 
Amyloxyd  angesehen  werden  können: 

KO.(C4Ha)0  4-(C4Hj)J=2(C4H5)04.KJ, 
KO.(C4H5)0  4-(C,H,)J=(C4Ha)0.(C,H,)0-|-KJ. 

Williamson  zog  hieraus  den  Schluss,  dass  das  Atomgewicht  des 
Aethyloxyds  verdoppelt  werden  mOsse,  eine  Ansicht,  die  schon  frflher  von 
Gerhardt  ausgesprochen  war  und  die  er  mit  der  damals  von  ihm  als 
Naturgesetz  gehandhabten  (häufig  zutreffenden)  Regel  motivirte,  dass  die 
Dampfdichte  der  flüchtigen  organischen  Verbindungen  viermal  so  gross 
ist,  als  die  Summe  der  Dampfdichten  der  constitoirenden  Elemente. 
Derselbe  adoptirte  zugleich  die  alte  Berzelius^sche  Ansicht,  dass  1 
Atom  Wasser  2  Atome  Wasserstoff  mit  I  Atom  Sauerstoff  veriranden 
enthalte,  nnd  schloss  sich  der  von  Gerhardt  vertheidigten  Ansicht  an, 
dass  das  eine  Wasserstoffatom  des  Wassers  durch  ein  Atom  eines  Metalls, 
z.  B.  Kalium,  vertreten  werden  könne  (eine  Hypothese,  welche  Ger- 
hardt zwang,  die  Atomgewichte  aller  Metalle  zu  halbiren),  dass  also 
Kaliumoxydhydrat  Wasser  sei,  worin  1  Atom  Kalium  die  Stelle  von 
1  Atom  Wasserstoff  einnimmt 

Wasser  ^  .      |0;  Kaliumoxydhydrat  ^  ^|0;  Kaliumoxyd  =  ^|0. 
^  Die  kleinen  Bochstaben^h,^k,  n  etc.  in  den  chemischen  Formeln  bcaeiehDen 
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Ton  dieser  Vorstellung  aasgehend,  hat  Williamson  aaf  Grund  der 
obigen  Versuche]  die  Hypothese  aufgestellt,  dass  Alkohol  and  Aether 
Wa«er  sei,  in  welchem  ein  oder  beide  Atome  Wasserstoff  durch  ein  oder 
xwei  Atome  Aethyl  (1  Atom  Aethyl  =  C2h5)  substituirt  sind. 

Alkohol  =  ^Ho;  Aether  =  ^No;  Aethyloxyd-Kali  =  ^^No. 

In  derselben  Beziehung  zum  Wasser,  wie  der  Aether,  stehen  nach 
ihm  auch  die  zuvor  genannten  Verbindungen  von  Aethyloxyd  mit  Methyl- 
oxyd oder  mit  Amyloxyd: 

Afithyloxyd-Methyloxyd  =  ^Mo;  Aethyloxyd-Amyloxyd  =  (.'*^*  |o. 

Williamson  hat  dieselbe  Betrachtungsweise  kurz  darauf  auch  auf 
die  EssigMure  ausgedehnt.  Indem  er  die  Oxydation  des  Alkohols  zu 
Essigsaure  als  einen  einfachen  Substitutionsprocess  ansieht,  durch  welchen 
1  Atom  Sauerstoff  an  die  Stelle  von  2  Atomen  Wasserstoff  des  Aethyls 
trht,  stellt  er  die  Essigsäure  ebenfalls  als  Alkohol  dar,  dessen  Aethylatom 
Ton  der  Atomgruppe  CjhsO  (Williaroson's  Othyl)  eingenommen 
wird,  oder  als  Wasser,  in  welchem  Cg  h^  O  die  Stelle  von  1  Atom  Wasser- 
stoff TertriU: 

Alkohol  =  *^J*J0;  Essigsäure  =   ^^'^^jo;  Essigäther  nz^Jj^jo. 

Jene  Ideen  sind  von  Gerhardt  mit  Enthusiasmus  aufgenommen  und      ! 
auf  die   von  ihm  entdeckten  wasserfreien  organischen  Säuren  angewandt.      * 
Die  wasserfreie  Essigsäure  und  Benzoesäure  sind  nach  ihm  nicht  C4  H3  Oa 
oad  Ci4H«03,  sondern  ebenfalls  Wasser,  xmd  stehen  zu  diesem  in  ähn- 
licher Beziehung  wie  der  Aether: 

.    ^  Cjh-J  CjhoO/^ 

Aether  =  q  ^  )0;  wasserfreie  Essigsäure  =  q  Jj  q\^\ 

de  Benzoesäure  =  c!  h*  o(^* 
Gerhardt  hat  diese  wasserfreien  Säuren  durch  Zersetzung  der  ent- 
arten Kali-  oder  Natronsalze  mit  den  Oxy Chloriden  der  Säureradi- 


cale  erhalten:  ^^^^\o --]- Cjh^O .cl=^^''^Q^O^kc\,   und  findet 


die  Bestätigung  seiner  Ansicht  von  der  Constitution  dieser  und  ähnlicher 
Sauren  in  der  Beobachtung,  dass  durch  Einwirkung  von  dem  sauerstoff- 
haltigen Chlorbenzoy]  auf  essigsaures  Kali  ein  Körper  q  \^ q\  ^     ®°^ 

steht,  der  zu  der  wasserfreien  Benzoesäure  in  ähnlichem  Verhältniss 
steht,  wie  das  Aethyloxyd -Methyloxyd  zum  Aether,  nämlich 


die  Etemente,  deren  Atomgewichte  von  Gerhardt  halb  so  gross  angenom- 
men werden,  als  gewöhnlich  geschieht:  0  =  100;  h  =  6,25;  k  =  24,7; 
ii  =  a7,5  etc. 
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!• 
O,   sich  darstellt,    dessen  eines  Wasserstoffatom 

durch  das  sauerstoffhaltige  Benzoyl,  dessen  anderes  durch  das  sauerstoff- 
haltige Acety  1  (Wiliiamson's  Othyl)iubstituirt  ist. 

Die  bei  den  franzoiiischen  Chemilsern  besonders  vorherrschende  Nei- 
gung, aus  einzelnen  Thatsachen  allgemeine  Schlusifolgerungen  zu  ziehen«, 
wovon  die  ursprilnglidie  Substitutionitheorie  das  erste  warnende  Beispiel 
lieferte,  hat  auch  Gerhardt  unlängst  wieder  verleitet,  auf  Grund  der 
obigen  Thatsachen  eine  neue  Ilypotheje  aufzubauen. 

„Bei  dem  jetzigen  Zustande  der  Wi^^senschalt/^  sagt  Gerhardt*), 
„lassen  sich  die  organischen  Verbindungen  auf  drei  oder  vier  Typen  zu<* 
rÜckfllhren,  deren  jeder  gewisse  Reihen  geben  kann,  ähnlich  denjenigen, 
welche  die  Ameisensäure  und  Stearinsäure,  das  Kali  und  die  Schwefel* 
säure  darbieten;  diese  Typen  sind: 

Wasser h,0, 

Wasserstoff       .     .     .     .     h«, 

Chlorwasserstoff    •     .     .     hcl, 

Ammoniak    .     .     •     •     .     h^n. 
„Indem  diese  Typen  ihren  Wasserstoff  gegen  gewisse  Gruppen  aua- 
tauschen,  lassen  sie  die  Säuren,  die  Alkohole,  die  Aether,  die  llydrure, 
die  organischen  Radicale,  die  organischen  Chlorverbindungen,  die  Acetone, 
die  Basen  entstehen. 

„Die  durch  einen  jeden  Typus  gegebene  Reihe  hat  ihre  aussersten 
Enden,  welche  man  als  positive  oder  linke  Seite  und  als  negative  oder 
rechte  Seite  bezeichnen  kann.  Eine  organische  Gruppe,  die  den  Was<»er* 
Stoff  ersetzt  und  selbst  auf  die  positive  Seite  zu  setzen  i^t,  wird  Verbin* 
düngen  hervorbringen,  die  gleichfalls  auf  diese  Seite  gehören ;  die  Atom- 
gruppen Methyl,  Chs,  Aethyl,  C^hs,  Amyl,  C^hn,  z.B.  werden  bei  die- 
ser Substitution  Alkohole  geben,  die  sich  dem  Wasser  ähnlich  verhalten, 
Aldehyde  oder  Radicale,  die  dem  Wasserstoff,  Aether,  die  dem  Chlor- 
wasserstoff, Basen,  die  dem  Ammoniak  sich  ähnlich  verhalten.  Die  eben 
erwähnten  Atomgruppen  verhalten  sich  in  der  That  ähnlich  wie  Kalium 
oder  andere  sogenannte  elektropositive  Metalte;  die  Oxyde  (die  Alkohole) 
und  die  Alkaloide,  welche  so  entstehen,  verhalten  sich  wie  Basen,  in  so  fem 
sie  fähig  sind,  sich  mit  den  auf  der  entgegengesetzten  Seite  der  Reihe 
stehenden  Säuren  zu  verbinden. 

„Andere  Atomgruppen,  wie  z.  B.  das  Cyan,  Cn,  das  Acetyl,  C^hjC), 
das  Benzoyl,  CTh^O,  geben,  indem  sie  an  die  Stelle  des  Wasserstiff^  in 
den  genannten  Typen  treten,  Verbindungen,  die  von  den  Wasserstoffver- 
bindungen weiter  abstehen,  als  die  so  eben  besprochenen  Verbindungen, 
welche  mehr  rechts,  auf  der  negativen  Seite  ihren  Platz  finden.  Die 
durch  diese  Atomgruppen  gebildeten  Oxyde  verhalten  sich  der  Schwefel- 
säure ähnlicher,  als  dem  Kali. 


•)  Annalen  der  Chemie  [8]  Bd.  XI,  S.  174. 
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folgend«  ZammnensteUnng  kaim  diese  Andchl  Terdeiitlichen : 


Typofc 

Linke  od.  positiTe 
Seite. 

Intermediäre  Verb. 

Rechte  oder  negative 
Seite. 

^h^\o  Alkohol 

C   b,»^    Aethyl- 
Ct  hti^melhylither 

C,  h»     Jq   Essig- 
Ct  h,Of"    älher. 

^*  ^-^JO  Essigsäme. 

Ci  h,Ol|^   Wasserfreie 
Cth^Oi^  Essigsaare. 

C«  b,0|.|   Wasserfreie 
CyhjÜj"    EsMg-Ben- 
zoeääure. 

WaMo^     hl 
«off       h> 

Ct  h,»  Aethylwaa- 
h    i     serstoS 

§  J;  j  Aethyl 

c,feo!  ^«**"- 

^*  ^  ^1  Aldehyd. 
C.h  0*    *     .  , 

Chlorwaa-   h» 
•erstoll    cH 

Ct  h» )  Chlorwasser- 
d    (   stolfälher. 

.          .           •          •          •          • 

^•d^i  Chloracetyl 

Cth») 

h      In  A(>t)iv1ft.min- 

C.h,ÜJ 

h      >  n   Acetamid. 
h     ) 

a fc) 

•  "»f          amm. 

1 

eniehi  ans  dieser  Zosaminenstellang,  wo  sich  Repräsentanten 
Ar  die  wichtigsten  jetzt  bekannten  ebemiichen  Spedea  verzeichnet  finden, 
dass  bei  Festhaltang  des  Gesichtspunkts  der  Reihenbildting  von  den  Typen 
•as  dieselbe  Theorie  aof  die  Aether  wie  auf  die  Basen,  auf  die  Badicale 
wie  anf  die  Aldehyde,  auf  die  Basen  wie  auf  die  Amide  Anwendung  fin- 
den ^*— **, 

yjodenfi  der  Typus  Was8er  die  Hälfte  seines  Wasserstoffs  gegen  einen 
Kohlenwasserstoff,  Chg,  G^h^  u.  s.  w.  austauscht,  entsteht  ein  Alkohol; 
inden  der  ganze  Gehalt  an  Wasserstoff  gegen  eine  solche  Atomgruppe 
aasgcCauscht  wird,  entsteht  ein  entsprechender  Aether. 

„Derselbe  Typus,  indem  er  die  Hälfte  seines  Gehalts  an  Wasserstoff 
gegen  eine  Atomgruppe  austauscht,  welche  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  enthält,  bildet  das  sogenannte  Hydrat  einer  einbasischen  Säure, 
die  sieh  der  Essigsäure  ähnlich  verhält.  Werden  die  zwei  Atome  Wasser- 
•toff  im  Wasser  auf  diese  Weise  substituirt,  so  entsteht  die  entsprechende 
wasserfreie  Säure.  In  dem  Falle  endlich,  wo  die  Substitution  der  zwei 
Atome  Wasserstoff  zur  Hälfte  durch  einen  Kohlenwasserstoff,  wie  Aethyl 
odtt*  Methyl,  zur  Hälfte  durch  eine  solche  sauerstoffhaltige  Atomgruppe, 
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wie  sie  in  einer  einbasischen  Säure  enthalten  ist,  bewirkt  wird,  enidteht 
ein  Aether  dieser  Säure. 

„Der  Typus  WoMerstoff  kann  dieselben  Substitutionen  erleideni  wie 
der  Typus  Wasser,  und  eben  so  viele  Verbinaungen  hervorbringen. 

„Die  dem  Sumpfgas  ähnlichen  und  unter  dem  Namen  der  U^drvre 
bekannten  Verbindungen  stehen  offenbar  zum  Wasserstoff*  in  derdeibeo 
Beziehung,  wie  die  Alkohole  zum  Wasser;  die  Radicale  Aethyl  und  Me* 
thyl  entsprechen  den  Aethem  dieser  Alkohole.  Die  Aldehyde  stehen  zu 
dem  Wasserstoff  in  derselben  Beziehung,  wie  die  eiDbasi:)chen  Sauren 
zam  Wasser;  das  Acetyl,  das  Benzoyl  und  andere  sauerstoffhaltige  Ha- 
dicale  entsprechen  den  wasserfreien  Säuren;  die  Acetone  endlich«  wie 
schon  Chane el  hervorgehoben  hat,  repräsentiren  die  Aether  der  Alde- 
hyde und  stehen  somit  zu  dem  Wasserstoff  in  derselben  Beziehung,  w^ie 
die  Aether  der  einbasischen  Säuren  zum  Wasser. 

„Der  Typus  OdoruKtuerstof  lässt  einerseits,  wenn  die  Sabstitution 
durch  Kohlenwasserstoffe  geschieht,  die  Chloräther,  d.  h.  die  Chlonrerbin- 
düngen,  die  dem  Chlorkalium  oder  den  Chlorverbindungen  der  elektro- 
positiven  Elemente  entsprechen,  entstehen;  andererseits,  wenn  dieselbe 
Substitution  durch  die  in  den  einbasischen  Säuren  enthaltenen  Atomgnip» 
pen  geschieht,  elektronegative  Chlorverbindungen,  wie  das  Chioracetyl 
oder  Chlorbenzoyl,  die  den  einbasischen  Säuren  entsprechen. 

„Von  dem  Typus  Asnmoniak  endlich  leiten  sich  die  Basen  ab,  die  sich 
mit  Säuren  verbinden  können,  oder  die  Amide,  die  sich  mit  Basen  (w^ie 
Silberoxyd,  Quecksilberoxyd,  Kupferoxyd  u.  a.)  verbinden  können,  je 
nachdem  die  Substitution  von  Wasserstoff  im  Ammoniak  durch  die  Atom- 
gruppen  geschieht,  welche  basische  Substanzen  (Alkohole,  organische 
Oxyde)  entstehen  lassen,  oder  durch  die  Atomgruppen,  welche  die  orgm* 
nischen  Säuren  hervorbringen.  Die  dem  Ammoniumoxydhydrate  ent- 
sprechenden Verbindongen  sind  an  dem  anderen  £nde  der  Reihe  durch 
die  Amidsäuren  repräsentirt. 

„Man  sieht  durch  diesen  raschen  Ueberblick,  wie  sehr  die  allgenieane 
Theorie  der  organischen  Verbindungen  durch  die  Anwendung  des  &«• 
griffs  der  Reihe  vereinfacht  werden  kann.  Diese  Verbindungen  verwirren 
nicht  mehr  durch  ihre  Zahl  und  ihre  Mannigfaltigkeit,  denn  statt  in  ver- 
einzelten Theorien  für  die  Aether,  Amide,  Basen  oder  Säuren  aufgeia^st 
zu  werden,  die  unter  sich  in  keinem  Zusammenhang  stehen,  sind  sie  nor 
Glieder,  deren  Eigenschaften  aus  der  Stelle,  welche  diese  Glieder  in  der 
Reihe  einnehmen,  sich  voraussehen  lassen.  Und  was  gewiss  den  Vortheil 
eines  solchen  Systems  erhöht,  das  ist  die  Aehnlichkeit  in  der  Entstehunga- 
nnd  Zersetzungsweise,  welche  es  ftir  alle  in  ihm  zusammengefassten  Ver- 
bindungen ausdrückt;  die  Elrfahning  zeigt  in  der  That,  dass  die  organi- 
sehen  Verbindungen  fast  stets  das  Resultat  von  Zersetzungen  nach  dop- 
pelter Wahlverwandtschaft  sind,  ähnlich  denjenigen  Zersetzungen,  die 
wir  in  der  unorganischen  Chemie  bewirken.  Indem  man  diese  Verbin- 
dongen aof  eine  kleine  Zahl  von  Typen  —  Wasserstoff^,  Wasser,  Chlor- 
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wAMei'otoff,  Ammoniak  —  besieht,  die  der  tmorganiBchen  Chemie  ent-  I 
Dommen  sind,   vereinfacht  man  augenscheinlich  das  Stadium  der  organi-  '. 
sehen  Chemie,  weil  man  nur  die  elementarsten  Begriffe  der  Wissenschaft 
dtfo  anzuwenden  braucht. 

Kritik  der  WilliamBon-Gerhardt'Bchen  Theorie. 

Bei  Aufstellung  einer  neuen  Hypothese  ist  vor  Allem  nachzuweisen, 
einniB^  dass  die  Thatsachen,  worauf  sich  eine  solche  stützt,  mit  den  bis 
dahin  herrschenden  Ansichten  entweder  überhaupt  nicht  oder  minder 
gnt  zn  vereinigen  sind,  und  zweitens,  dass  die  neue  Hypothese  auch  in 
aüa  ihren  Consequenzen  sich  bewährt.  Das  erstere  ist  weder  von 
Williamson  noch  von  Gerhardt  geschehen,  und  ich  halte  es  daher 
inr  nothwendig,  hier  nachzuweisen,  dass  die  Erklärung  der  von  jenen 
genuichten  Entdeckungen  durch  die  bisherige  Badicaltheorie  in  keiner 
Weise  Schwierigkeiten  verursacht. 

Williamson  entlehnt  der  von  ihm  beobachteten  neuen  Bildungs- 
webe des  Aethers  (aus  Aethylozyd  -  Kali  und  Jodäthyl)  mit  Bücksicht 
auf  die  Entstehung  von  Aethyloxyd  -  Methyloxyd .  (aus  Aethyloxyd-Eali 
ood  Jodmethyl)  die  Hauptstütze  für  die  Annahme,  dass  das  Aethyl- 
QXjd  zwei  Atome  Aethyl  enthalte.  Es  ist  nicht  zu  laugnen,  dass  die 
analoge  Entatehungsweise   von  Aether  und  Aethyloxyd  -  Methyloxyd  in 

den    Williamson'schen   Formehi:    ^Mo   für  Aether  und  q^Ho 

far  Aethylozyd -Methyloxyd  einen  überraschend  einfachen  und  conformen 
Aoidmck  gewinnt;  aber  damit  allein  ist  noch  keineswegs  der  Beweis  ge- 
führt dass  die  Sache  sich  wirklich  so  einfach  verhält  Man  erwäge  einen 
anderen  sehr  ähnlichen  Fall.     Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure  ' 
zerlegen  sich  in  Wasser  und  Schwefel ,  Schwefelwasserstoff  und  selenige 
Saure  in  Wasser  und  Selenschwefel,  SeS^.     Man  könnte  daraus  eben  so   > 
gut,  wie  Williamson  in  Bezug  auf  den  Aether  gethan  hat,  folgern,  dass    . 
das  Molekül  Schwefel  drei  Schwefelatome  enthalte,   von  denen  das  eine    '- 
im  Selenschwefel  durch  Selen  ersetzt  ist. 

Gegen  die  Annahme ,  dass  das  Aethyloxyd  -  Methyloxyd  wirklich 
«ine  chemische  Verbindung  von  Aethyloxyd  mit  Methyloxyd  sei, 
in  der  das  eine  als  elektropositives ,  das  andere  als  elektronegatives 
Glied  auftritt,  könnte  man  den  Einwand  erheben,  dass  zwei  Körper, 
die  einander  so  nahe  stehen,  wie  das  Aethyloxyd  und  Methyloxyd, 
in  ihrem  elektrochemischen  Charakter  unmöglich  verschieden  genug 
^d^  am  sich  gegenseitig  zu  einer  beständigen  Verbindung  vereinigen  zu 
köimcii.  Dieser  Einwurf  ist  jedoch  durch  zahlreiche  Beispiele  nament- 
lich ans  der  unorgamschen  Chemie  leicht  zu  entkräften.  Nicht  nur  Selen 
ond  Schwefel ,  die  in  der  elektrochemischen  Spannungsreihe  gewiss  nicht 
weiter  von  einander  abstehen,  als  das  Methyloxyd  und  Aethyloxyd,  ver- 
binden sich  mit  einander,  sondern  selbst  die  einander  so  ähnlichen  Elemente 

Kolb«,   «rgan.  GiMBiis.  4 
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Cblor  midJodTereiiiigeii  sich  diraci  invenchiedenenPlxiportioneD  sa  JC'l 
und  JCls*     Mag  man  immerhin  das  entere  der  Gerhardt'aehen  AuA«- 

Bung  gemäss  ab  1  Chlormolekül  =    .  |   betrachten ,    in   welchem    1     At. 

cl) 
Chlor  durch  1  At.  Jod  vertreten  ist  =    •  |  ^  so  lasst  wenigstens  die  xweite 

Yerbindong  eine  solche  Dentmig  nicht  zu. 

Durch  Destillation  gleicher  Aeqnivalente  von  methyloxjdoxalsaarem 
Kali  and  äthyloxjdschwefelsaiirem  Kali  erhielt  Chancel  eine  «ismm- 
mengesetzte  Aetherart,  welche  die  Elemente  von  oxalsaarem  Aethjloxjd 
und  oxalsaorem  Methyloxyd  enthält.     Nach  Chancel  ist  dieselbe   rwei- 

basische  Oxalsäure,  H  C,  O4  (=  ^|  C408\  deren  basische  WasMrstolT- 

atome,  das  eine  durch  1  At.  Aeihyl,  das  andere  dnrch  1  At.  Methyl  yertre- 

C     hm.} 

ten  sind  =  r«'u^{  ^04.       Chancel  berührt  jedoch  mit  keinem  Worte 

des  ümstandes,  dass  diese  Substanz  sich  eben  so  gnt  als  eine  unorganische, 
den  Doppelsalzen  ähnliche  Doppelverbindung  von  oxalsaorem  Methyloxyd 
mit  oxalsaorem  Aethyloxyd  =  C,  H,  O .  C,  Os  +  ^4  ^6  O  .  C,  Q»  betrach- 
ten lässt. 

Was  endlich  die  Aosdehnong  jener  Wassertheorie  aof  die  Essigsäure 
betrifft,  so  möchte  wohl  schwerlich  eine  Thatsache  aofzofinden  sein, 
welche  durch  diese  Auflassung  eine  bessere  Erklärung  findet,  als  durch 
die  bisherige  Annahme.  In  derselben  Weise  wie  ich  schon  firfiher  einmal 
mich  gegen  das  Verfahren  von  Gerhardt  und  Laurent  ausgesprochen 
habe,  welche  die  Chemie  wie  ein  Rechenexempel  behandelten  —  ein 
Vorwurf,  dessen  Gültigkeit  Gerhardt  in  dem  Vorwort  seines  neuesten 
Werkes  über  organische  Chemie  bedingt  zugesteht  — ^  so  kann  ich  auch 
hier  meine  üeberzeugung  nicht  verhehlen,  dass,  wie  Gerhardt  (1.  c.) 
sie  nennt,  die  philosophische  Behandlungsweise  der  Chemie,  welche 
er  aof  sie  angewandt  hat,  eben  so  onvHssenschaftlich  ist.  Denn  es 
gehört  wenig  Erfahrung  dazu,  um  zu  begreifen,  dasj  die  Natur  sich 
nicht  darauf  beschränkt,  nur  Variationen  auf  die  vier  Thema:  Wasser, 
Wasserstoff,  Chlorwasserstoff  und  Ammoniak ,  zu  machen.  Ich  nenne 
jene  Philosophie  besonders  aber  aus  dem  Grunde  unwissenschafUich.» 
weil  sie  sich  nur  in  einem  kleinen  Kreise  von  Thatsachen  bewegt  und 
Alles,  was  ausserhalb  desselben  liegt,  kurz  abfertigt  oder  ignorirt  Wil- 
iiamson  und  Gerhardt  haben  es  unterlassen,  genauer  nachzuforschen, 
ob  und  wie  jene  Theorie  in  ihren  Consequenzen  sich  bewährt.  Ich  will 
mich  statt  ihrer  dieser  Aufgabe  unterziehen  und  einige  Punkte  hervor- 
heben, welche  geeignet  sein  dürften,  jene  Theorie  in  einem  weniger  glän* 
zenden  Lichte  erscheinen  zo  lassen« 

Wenn  man  mit  Williamson  annimmt,  dass  der  Aether  10  Wassei^ 

Stoffatome  enthält,  wie  die  Formel   n^f^i  O  aosspricht,  so  darf  man  er* 


I . 
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wartttD,  dM8  in  Folge  der  Ein  Wirkung  von  Chlor  1,  2,  8  und  4  At  Wiu- 
serstoir  der  Reihe  nach  durch  Chlor  substituirt  werden.  Der  Bildung  von 
dem  aogMiannlen   sweifach  gechlorten  Aether,  den  Williamson    und 

Gerhardt  wahrdcheinlich  nach  der  Formel,  ^ y^  M  O,      zusammenge- 

ietrt   betrachten,      müsstcn     daher    die    Körper     c*h!^^|^'C*h*cl|  ^ 

»nd  ^r*  j*  I  O    Toraufgehen.      Von  diesen  hat  jedoch  biß  jetzt  nur  die 

mittlere  Verbindung,  der  sogenannte  Halbchloräther,  dargestellt  werden 
können.  Gerhardt  und  Williamson  hätten  durch  die  Nachweisung 
der  beiden  anderen  intermediären.  Glieder  einen  herrlichen  Beweis  ftir 
die  Bichligkeit  ihrer  Annahme  liefern  können ,  was  ihnen  jedoch  schwer- 
lich gelingen  wird.  Von  grossem  Interesae  würde  darum  auch  eine  t 
UntersachuDg  Ober  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  wasserfreie 
Esaigaäiira  sein.  Wenn  diese  ergeben  sollte,  dass  darin  6  At.  Wasser- 
stoff der  Reihe  nach  durch  Chlor  vertreten  werden,  so  würde  man  '. 
damit  wenig^itens  ein  Argument  für  die  Ansicht  gewinnen,  dass  das 
Atomgewicht  derselben  doppelt  so  hoch  angenommen  werden  muss,  als 
in  der  Formel  C4H8O3  ausgedrückt  liegt.  Uebrigens  würde  damit 
noch  keineswegs  die  Richtigkeit  der  Ansicht  von  Gerhardt  und  Wil- 
liamson über  die  Constitution  der  beiden  Essigsäuren  erwiesen  sein. 

Williamson  und  Gerhardt  lassen  bei  Aufstellung  ihres  Systems 
6aM  elektrochemische  Verhalten  der  in  Frage  stehenden  Verbindungen 
gioz  onberficksicbtigt.      Wenn   das  essigsaure  Kali  die  Constitution  des 

Wftssers  besässe,  so  sollte  man  vermuthen,  dass  ersteres  ^  '  ^  {  ^  ^  ^°^" 

bg  dem  Wasser,  t^{  O,  im  Kreise  des  galvanischen  Stromes  an  demsel- 
ben Pole,  wo  aas  dem  Wasser  2  Volumen  Wasserstoff  frei  werden ,  den 

Kdrper:  Lp  oder,  da  diese  Atomgruppe  sich  voraussichtlich    mit 

C  h  O) 
den  Elementen  des  Wassers  weiter  zerlegt, Kalihydrat  und  v|,  d.  i. 

AkMiyd,  absondert.  Wenigstens  müsste  irgend  ein  kohlehaltiges  Zer- 
setsongsprodnct  der  Essigsäure  am  —  Pol  frei  werden.  Ich  habe  schon 
früher  nachgewiesen,  dass  bei  der  Elektrolyse  einer  concentrirten  wässe- 
rigen Auflösong  des  essigsauren  Kalis  am  —  Pol  nur  Wasserstoff  auf- 
tritt,  and  dass  die  Essigsäure  sich  zum  -(-Pol  begiebt,  wo  sie  in  Methyl 
and  Eohlensftare  verwandelt  wird. 

Cnh     ) 

In  gleichem  Sinne  zwingt  die  Hypothese,  dass  der  Alkohol       ,^|0 

mid  das  Aethyloxyd-Kali,         jf  [  O  die   Constitution  des  Wassers  haben, 

m  der  Voranssetfong,  dass  ersterer  an  dem  Wasserstoff^l  entweder  eic 

4» 
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Qemenge  von  Aethylgaa  und  Wasserstoff,  oder  Aethjlwasseratoffgms 
binde.  Auch  diese  Yoraussetsnng  ist  durch  Versuche  von  Guthrie 
widerlegt.  Absoluter  Alkohol,  welcher  den  galvanischen  Strom  fast  gar 
nicht  leitet,  wird  leicht  elektrolysirt,  nachdem  man  wenige  Kugeln  reines 
in  absolutem  Alkohol  abgespültes  Kalium  darin  aufgelöst  hat.  Guthrie 
hat  nun  gefunden,  dass  diese  absolut  wasserfreie  Auflösung  von  Aethyl- 
oxyd-Kali  in  Alkohol  am  — Pol  nur  Wasserstoffgas  entbindet,  wahrend 
der  Sauerstoff  am  anderen  Pol  sich  mit  den  Elementen  des  Alkohols  as 
Aldehyd  vereinigt. 

Durch  diesen  Fundamentalversuch  halte  ich  die  Williamson' sehe 
Hypothese  f  Qr  vollständig  widerlegt.  Zugleich  erhellt  daraus,  wie  leicht 
man  im  irrigen  Schlüssen  gelangt,  wenn  man  bei  der  Frage  nach  der 
Constitution  chemischer  Verbindungen  das  elektrochemische  Verhalten 
derselben  ausser  Acht  lässt. 

Noch  ein  anderer  sehr  erheblicher  Widerspruch  erwächst  obiger  Theo* 
rie  aus  der  Zusammensetzung  derjenigen  Salze,  welche  ein  Metallsesquioxyd 
als  Basis  enthalten.  Wie  ist  die  Zusammensetzung  des  essigsauren  und 
benzoSsanren  Eisenozyds  mit  der  Vorstellung  in  Einklang  zu  bringen^ 
dass   die  Salze   z.  B.  der  Benzoesäure  nach   der  allgemeinen  Formel: 

^ ^^21  ^  (™  =  ^  ^^  Metall)    consütuirt  sind?      Gerhardt  hat  diese 

Schwierigkeit  nicht  übersehen,  und  um  die  Theorie  zu  retten,  zu  der 
Hypothese  Zuflucht  genommen,  dass  viele  Metalle,  wie  Eisen,  Aluminium, 
Chrom,  verschiedene  Aequivalente  besitzen.  Das  Eisenchlorür,  fecl(Fe= 
2fe),  besitzt  nach  ihm  keine  andere  Zusammensetzung  als  das  Eisen- 
Chlorid.  Der  einzige  Unterschied  liegt  darin,  dass  letzteres  ein  andere.^ 
Eisen,  also  ein  anderes  Metall  enthält,  fe/),  dessen  Aequivalent  Vs  <m> 
gross  ist  wie  das  im  Chlorür  enthaltene  Metall.  Die  Gleichheit  in  der 
Zusammensetzung  des  benzoeäauren  Eisenoxyduls  und  Oxyds  ist  auf  diese 
Weise  wieder  hergestellt : 

benzoSsaures  Eisenoxydul :        ^  ^  |  O, 

benzoSsaures  Eisenoayd :        ^fß[^' 

Die^e  Argumentation  wirft  ein  klares  Ucht  auf  den  wissenschaftli* 
chen  Standpunkt,  welchen  Gerhardt  einnimmL  Ein  grOndlicher  Natur- 
forscher, dem  die  Wahrheit  am  Herzen  liegt,  würde,  an  einer  solchen 
Elippe  angelangt,  umgekehrt  sein  und  seine  Hypothese  Über  Bord  ge- 
worfen haben;  Gerhardt  schreckt  nicht  davor  zurück,  seiner  Hypothese 
zu  Liebe  selbst  die  Heiligthümer  der  Wissenschaft,  das  Gesetz  der  mnlti- 
peln  Proportionen«  anzutasten.  Wer  anders  würde  die  Behauptung  wa- 
gen, dass  das  Eisen,  nachdem  wir  es  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst  ha- 
ben, durch  Chlorgas,  welches  wir  in  diese  Lösung  hineinleiten,  in  ein 
neues  Metall  verwandelt,  und  dass,  wenn  wir  hernach  wieder  mit  Eisen 
kochen,  das  ursprüngliche  Metall  regenerirt  wirdi     Ich  halte  es  für  un- 
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ndCUg,  dieser  leichAfertiigen  Hypothese  weiter  zu  folgen,  nur  eine  der 
danos  so  siehenden  Consequensen  will  ich  hier  noch  andeuten,  welche 
selbst  der  im  Yorurthefl  befangene  Naturforscher  anerkennen  wird,  nlun» 
lieh  daas,  wenn  der  Alaun,  z.B.  der  Eisenalann,  wirklich  (kY9,fe/)V9)S04 

oder ,  |S04-f~3r  S(S^4  ^^1  ^^^  Grund  vorliegt,  weshalb  nicht  feß 

durch  fe  oder  durch  k  soll  vertreten  werden  können.  Ein  Doppelsalz 
von  1  AL  schwefelsaurem  Kali  mit  3  At  Eisenvitriol  oder  gar  K  O .  S  Oa 
-t-3(KO.SQi)  würde  demnach  Alaun  sein,  mit  anderen  Worten  es 
würde  ein  schwefelsaures  Kali  geben  müssen ,  welches  in  OctaSdern  oder 
Wurfein  kiystallisirt,  und  zwar  daq'enige,  dessen  Molekül  vier  Atome 
KO.SOa  eoth&lt. 

Terminologie  und  kurze  Charakteristik  der  organiBchen 

Verbindungen. 

Je  grösser  die  Anzahl  solcher  organischer  Körper  ist,  über  deren 
chemifche  Constitution  wir  fast  gar  keine  Vorstellungen  haben,  desto 
xahlreieher  sind  in  der  organischen  Chemie  noch  die  Trivialnamen.  Da* 
hin  gehören  die  Namen:  Zucker,  Starke,  Gummi,  Salicin,  Indlgblan, 
Cellnlose,  Albumin  u.  a.,  Körper,  von  denen  wir  kaum  die  empirische 
ZosammenseizuDg  kennen,  obgleich  sie  zu  den  allerverbreitetsten  ge- 
hören.  Nieht  selten  werden  von  manchen  Körpern  diese  Trivialnamen 
•ock  dann  noch  beibehalten,  nachdem  ihre  näheren  Bestandtheile  und 
deren  Verbindungsweise  bereits  erforscht  sind,  theils  weil  sich  dieselben 
eiam^  eingebürgert  haben,  theils  weil  sie  häufig  kürzer  sind  als  die 
ntioiieUen  Bezeichnungen;  so  die  Namen  Holzgeist  für  Methylozyd- 
hjdrrt,  Fuselöl  für  Amylozydhydrat,  Anilin  für  Phenylamin,  Benzol 
uder  Benzin  für  Phenylwasserstoff,  Grubengas  für  Methylwasserstoff, 
Anthraoilaaure  für  Carbanilidsäure  u.  s.  w. 

Im  Allgemeinen  befolgt  man  bei  Ertheilung  von  rationellen  Namen 
dasselbe  Nomenclaturprincip  wie  in  der  unorganischen  Chemie.  Man 
ift  fibereingekommen ,  diejenigen  Atomcompleze,  welche  man  als  die 
meCaUähnlichen  Radicale  organischer  Verbindungen  erkannt  hat,  gleich- 
viel, ob  sie  isolirt  worden  sind,  oder  hypothetisch  angenommen  werden, 
dorch  Anhangnng  der  Sylbe  yl  (von  vAij,  der  Stoff)  an  ein  passendes, 
hinfig  wQlknrlich  gewähltes  Wort  zu  charakterisiren.  Aethyl,  Aeetyl, 
Benzoyl,  Phenyl,  Kakodyl  heissen  die  Radicale  des  Alkohols,  der  Essig- 
ttore,  Benzoesäure,  Phenylsäure  und  der  Kakodylverbindungen. 

Einige  Unsicherheit  ist  in  neuerer  Zeit  in  jene  Nomenclatnr  der 
«Tganisehen  Badicale  dadurch  gekommen,  dass  man  gewisse  Oxyde  der- 
^Iben,  von  denen  man  erkannte,  dass  sie  sich  wie  die  einfachen  Badicale 
von  einem  Elemente  unverändert  auf  ein  anderes  Übertragen  lassen,  mit 
dcmselbea  Namen  belegt  hat,  welchen  die  sauerstofffreien  Badicale  die» 
wr  Oxyde  fBhren.    So  bezeichnet  Gerhardt  neuerdings  mit  dem  Namen 
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Acetyl  die  Yerbindong  C4H8O9  oder  vielmehr  (C|H3)"Ct09,  d.  i. 
tylbiozyd,  weil  dieser  Atomcomplex,  wenn  anch  noch  nicht  im  frei«» 
Zustande  bekannt,  doch  in  yerscbiedenen  Verbindungen,  s.  B.  mit  Saner* 
Stoff,  Chlor,  Brom,  Schwefel  u.  a.  ezisürt,  und  sogar  im  Amimmiak 
1  Atom  Wasserstoff  ersetsen  eu  können  scheint.  Der  Name  Bensojl  war 
ursprünglich  gleichfalls  der  Verbindung  C14H5O9  oder  (CisHft)"C2  0s 
gegeben,  später  aber  för  das  saoerstofftreie  Badical  (CisH5)^Ct  ge- 
braucht. Es  iit  durchaus  nothwendig,  dass  dieser  SprachTerwimmg  ab- 
geholfen werde.  Durch  passende  Application  der  Endungen  yl  und  ozjl 
,  lassen  sich  die  eigentlichen  sauerstofffreien  und  die  näheren  sanerstoff- 
«  .  haltigen  Radicale  leicht  unterscheiden.  Ich  nenne  demgemäss  die  saaer* 
^  -  Stoff  haltigen  Radicale  der  Benzoesäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Butter» 
säure,  Valeriansäure,  Margariasänre  u.  s.  w.  Benzoxyl,  Acetozyl,  Propio- 
xyl,  Buterozyl,  Valeroxyl,  Aiargarozyl  u.  s.  w.  im  Gegensata  m  dem 
Benzoyl,  Acetyl,  Propionyl,  Bnteryl,  Valeryl  und  Ifargaryl. 

Benioyl     =  (Ci,H»)^C,  Benzoxyl      =  (C„H5)^C,0, 

Acetyl        =  (C,  H8)'^C,  Acetoxyl       =  (C,  H,)'^CO^ 

Propionyl  =  (C4  H5)^C,  Propioxyl      =  (C4  HsrCjO, 

Buteryl      =  (C,  H7)'^C,  Buteroxyl      =  (Q  H7)'^C,0, 

Valeryl      =r  (C«  H9)'^C,  Valeroxyl     =  (Cg  H,)'^C,0, 

ICargaryl  =  (C„H8,rC,  Margaroxyl  =  (C„H„)'^CO,. 

Wenn  auch  künftig  die  Namen  Bensoylsäure  imd  Acetylsäore  f  &r 
die  Benzoesäure  und  Essigsäure  beibehalten  werden  und  den  längeren 
Benzoxylsänre  und  Acetoxylsänre  vorzuziehen  sind,  so  wird  man  doch 
die  sogenannten  Oxychloride,  Oxysulfide  u.  s.  w.  am  zweckmässigsten  aU 
—  oxylchloride  —  oxylsulfurete  oder  —  oxylsulfide  bezeichnen.  Das  alte 
Benzoylchlorid,  (CisHft)'^CsOs  .  Cl,  würde  demnach  Benzoxylchlorid,  das 
sauerstoffhaltige  Acetylchlorid ,  (C,H,)'^C,09  •  ^^  (Prodoet  der  Einwir- 
kung von  Phosphoroxychlorid  auf  essigsaures  Natron),  Acetozylchlorid  m 
nennen  sein.  Mit  dem  Namen  Acetylchlorid  würde  man  den  dnroh  Ein- 
wirkung ron  Chlor  auf  Aethylchlorür  entstehenden  Körper,  das  sogenaante 
zweifach  gechlorte  Cbloräthyl,  (C9H|)'"C2,  Clj,  belegen,  welcher  augen- 
scheinlich der  Acetylreihe  angehört. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  neben  den  sauerstoffhaltigen 
Badicalen  auch  entsprechende  scliwefel»  und  chlorhaltige  cxistiren,  da^s 
a.  B.  in  dem  eben  genannten  Acetylchlorid  das  nähere  Radical  (CsU|)'^C|Cls 
mit  1  Atom  Chlor  verbunden  entlialten  ist,  und  dass  dasselbe  mit  1  Atom 
Sauerstoff  verbunden  in  dem  sogenannten  zweifach  gechlorten  Aathjl- 
oxyd,  (C^ii$)'^C^C\^  •  0,  vorkommt.  Man  könnte  derartige  Badioale 
durch  die  Endung  Chloryle,  Sulfüle  bezeichnen.  Die  letztere  Verbin- 
dung würde  dann  Acechloryloxyd  sein. 

Die  Namen  der  neu  entdeckten,  Metalle  enthaltenden  Radicale  Prank- 
land's,  Löwig's  und  Anderer  hat  man  dnroh  Vereinigung  der  Namen  des 
Metalles  mit  dem  desPaarlings  gebildet,  so  Stannäthyl,  Stibmethyl,  Zink- 
äthyl o.  s«  w.    Für  die  verschiedenen,  höchst  merkwürdigen  Stannälfayle, 
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womit  Ldwig  die  WiBsenschaft  vor  Kurzem  bereichert  hat,  welche 
i  oder  4  At.  Zinn  mit  2,  8,  4  und  sogar  5  At.  Aethyl  vereinigt  ent- 
halten, (Mi  noch  eine  passndeNomenclatur.  Diejenige,  welche  Ldwig 
dafär  in  Vorschlag  gebracht  hat,  scheint  mir  durchaus  unzweckmässig  zu 
Min,  da  sie  rein  mf&lligen  Beziehungen  zu  der  Zusammensetzung  ande- 
rer Badicale  entlehnt  ist.  Löwig  nennt  niUnllch  das  aus  2  At.  Zinn 
ood  3AtAethyl  bestehende  Badical,  Sn3(C4H5)9  wegen  der  Aehnliehkeit 
mit  der  Zosaromensetzung  des  Methyls  C^  Ha  Methstannäthyl,  das  Radical 
So4(C4H5)|  ans  demselben  Grunde  Aethstannäthyl,  Sn4  (€4115)3  Acetstann- 
ätbyl  n.  s.  w. 

Die  dem  Ammoniak  analogen  organischen  Radicale,  welche  für 
1,  2  oder  3  WasserstoiTatome  eben  so  viel  Atome  der  Aetherradicale 
enthalten,  haben  den  Namen  Amine  erhalten.  Das  Ammoniak,  worin 
1  At  Wasserstoff  durch  1  At  Aethyl  vertreten  ist,  heisst  Aethylanrin, 
dasjenige,  welches  noch  ein  zweites  Wasserstoffatom  durch  Aethyl  sub* 
stiunrt  enthalt,  Diathylamin,  oder  wenn  das  zweite  durch  Methyl  ver- 
treten wird,  Aethylmethylarain.  In  gleicher  Weise  sind  die  Namen 
Aethylniethylamylamin,  Phenylamyläthylamin  u.  s.  w.  für  die  Ammoniak- 
basen gebildet,  welche  an  der  Stelle  aller  dreier  Wasserstofiatome  eben 
80  viele  Atome  verschiedener  Aetherradicale  besitzen.  Je  naclvlem  1,  2 
oitT  3  Atome  der  letzteren  für  Wasserstoff  eingetreten  sind ,  classificirt 
man  die  Basen  nach  Hofmann's  Vorschlage  als  Amidbasen,  Imidbasen 
ood  Nitrilbasen. 

For  diejenigen  noch  hypothetischen  Ammoniumradieale,  welche  die 
>ier  Wasserstoffatome  gegen  vier  Atome  von  Aetherradicalen  ausgetauscht 
bsben,  hat  man  den  Namen  Ammonium  beibehalten,  in  der  Weise,  dassman 
demselben  die  Namen  der  darin  enthaltenen  Aetherradicale  mit  Angabe 
ihrer  Zahl  mittebt  griechischer  Zahlwörter  voransetzt.  So  heisst  die 
Verbindnng  (C4H»)4  N  O  •  HO  Teträthylamwoniumoxydhydrat,  der  Körper 
CiH,  ) 

C  H    I 

Q*  Tt*  >NO.HO  Methyläthylamylphenylammoniumoxydhydrat.    So  bar- 

CijHj  ; 

btfisch  diese  Namen  klingen  mögen ,   so  haben  wir  bis  jetzt  dafür  doch 

"loch  keine  besseren.      Immerhin  sind  sie  Trivialnamen  vorzuziehen. 

Nicht  zu  verwechseln  mit  den  Amidbasen  sind  die  Amide,  meist 
indifferente  Körper  von  dem  Ammoniaktypus ,  dessen  eines  Wasserstoff- 
atom  durch  eins  der  (sauerstoffhaltigen)  Badicale  zweiter  Ordnung  sub- 
stitttirt  ut,  die  wir  Oxyle  genannt  haben.     Dahin  gehören  das  Benzozyl- 

MDid,    ^  "    *       TT^I  ^  (*^  sogenannte  Benzamid  oder  Benzoylamid), 

lemer  das  Acetoxylamid,    ^^    '^    ^Tr'}  N  (sogenanntes  Acetamid),  u.a. 

—  Imide  (Oxylimide)  mögen  diejenigen  Körper  ähnlicher  Constitution 
genannt  werden,  welche  2  At  Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  zwei 
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gleiche  oder  verschiedene  Oxyle  efsetet  enthaltea,  so  das  DibeBzoylimid«, 

(Ci2H5)C,0,) 

(Ci9H5)C9  09>N.     Wenn  man  aus  den  wenigen  FäJlen  dieser  Art  von 

H) 
Verbindungen,  welche  bis  jetsst  genau  gekannt  sind,  einen  allgemeinen 
Schluss  ziehen  darf,  so  scheinen  jene  Imide  die  Eigenschaften  von  Säuren 
zu  haben,  und  durch  Austausch  des   dritten  Wasserstoffatoms  gegen   ein 
Metall  neutrale  Salze  zu  geben.  — 

In  Bezug  auf  die  organischen  Ammoniakbasen,  die  Amine,  yerdient 
noch  bemerkt  zu  werden,  dass  man  dieselben  seit  langer  Zeit  durch  die 
Endung  in,  welche  man  einem  passenden  Worte  anfügt,  signalisirt  hat. 
Dies  geschieht  besonders  in  den  Fällen,  wo  sich  über  die  rationelle  Zu- 
sammensetzung noch  keine  feste  Ansicht  gebildet  hat,  vorzugsweise  bei 
den  Pflanzenbasen;  daher  die  Namen  Coniin,  Morphin,  Anilin,  Kyanäthin 
u.  s.  w.  —  Uebrigens  führen  die  Endung  in  auch  noch  viele  andere  in* 
differente  organische  Körper,  selbst  solche,  welche  nicht  einmal  Stickstoff 
enthalten,  deren  Namen  aus  älterer  Zeit  überkommen  sind,  so  der  Koh- 
lenwasserstoff Naphtalin,  femer  Globulin,  Casein,  Proton  u.  a. 

In  gleicher  Weise,  wie  es  durch  die  Endungen  j  1  und  i  n  geschieht, 
hat  man  «sich  in  neuerer  Zeit  im  Allgemeinen  durch  stillschweigende 
Uebereinkunft  dahin  geeinigt,  durch  mehrere  andere  Endungen  gewisse 
Classen  Von  Körpern,  welche  rücksichtlich  ihrer  Bildungsweise,  ihrer  ra- 
tionellen Zusammensetzung  und  chemischen  Eigenschaften  übereinstim- 
men, gleich  zu  charaktensiren* 

Die  Endung  ol  führen  die  Namen  der  Wasserstoffverbindungen  or- 
ganischer Aether-Radicale,  welche  meistens  durch  trockne  Destillation 
einbasischer  organischer  Säuren  mit  Kalihydrat  oder  Natronkalk  gewon- 
nen werden,  wie  das  Benzol  (richtiger  Phenylol) :  (Cx9H5)H,  Methylol 
(Grubengas):  (C8H3)H,  Amylol:  (C,oHn)H,  Toluol:  (Ci4H7)H,  Cin- 
namol:  (CieH7)H,  u.  s.  w. 

In  ähnlicher  Weise  bezeichnen  die  Endung  on  führende  Namen  die- 
jenigen Körper,  welche  man  durch  trockne  Destillation  der  Kali-, 
Natron-,  Kalk-  oder  Barytsalze  verschiedener  organischer  Säuren ,  na- 
mentlich der  fetten  Säuren  und  deren  Analoga  erhält,  und  die,  wie  es 
scheint,  sämmtlich  zusammengesetzte  Aetherarten  sind,  z.  B.  das  Aceton, 
Butyron,  Benzon,  Margaron  u.  s.  w.  Man  fasst  sie  auch  wohl  ui^ter  dem 
allgemeinen  Gattungsnamen  Acetone  oder  Ketone  zusammen.  Sie  ent- 
halten sämmtlich  die  Elemente  von  1  Atom  Kohlensäure  weniger,  als  die 
hypothetisch  wasserfreien  Säuren,  aus  denen  sie  entstanden  sind.  Mit 
derSylbe  on  werden  jedoch  auch  noch  die  Namen  mehrerer  anderer  Kör- 
per, die  nicht  zu  jener  Classe  von  Verbindungen  gehören,  wie  Asaron, 
Amylon,  Chinon  u.  s.  w.,  bezeichnet. 

Die  Hydrate  der  niederen  Ozydationsstufen ,  welche  die  Badicale 
jener  Säuren  haben,  und  die  meist  durch  grosse  Verwandtschaft  zum 
fireien  Sauerstoff  sich  auszeichnen,  pflegt  man  mit  dem  CollectivnameD 
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dar  Aldahjde  lo  beneanen,  oder  kfirser  die  Anfaogssylbe  des  Wortes  Al- 
dehyd »1  als  chanJrteriaireiide  Endimg  der  Namen  solcher  Verbindungen 
so  gebwMcheny  x.  B.  Bnftyrttl,  Yalenl,  OenanthaL  —  Auch  hier  finden 
hiofige  Anmahmen  Statt.  Die  Aethal^  Methjlal,  Acetal  genannten  Yer- 
biaditngen  gehören  Tenehiedenen  anderen  Körperdassen  an. 

Die  Eodnng  en  hat  man  den  Namen  gewisser  indifferenter  Kohlen- 
wuserslofie  gegd>en,  über  deren  rationelle  Zusammensetzung  noch  wenig 
bekuiDt  iit|  ausserdem  besonders  den  homologen  des  ölbildenden  Gasen; 
Propjlen  =r  C^He,  Bntyren  =s  CgHs,  Amylen  =  CioHio  u.  s.  w. 
Csmiihene  und  Therebene  sind  CoUectiTnamen  der  fluchtigen  Oele  von 
dsr  Zusammensetzung  Q  H4,  Cio  Hg,  C^  Hi«  u.  s.  w. 

üeber  die  Bildung  der  Namen,  durch  welche  man  die  in  der  organi- 
Mken  Qiemie  so  zahlreichen  Chlor-,  Brom-  u.  s.  w.  haltigen  Snbstitutionspro- 
dnete  von  den  primären  Verbindungen  untersdieidet ,  hat  man  sich  dahin 
g«dmgt|  dem  Namen  des  primären  Körpers  die  Namen  der  f  ör  den  Wasser- 
Hoff  eingetretenen  Elemente,  in  passender  Verbindung  mit  den  die  Zahl 
flirer  Atome  aasdrückenden  Sylben  Di,  Tri,  Tetra,  Pento  u.  s.  w.  voran- 
attteUen,  in  ähnlicher  Art,  wie -bereits  oben  bei  den  organischen  Am- 
Boniaken  angegeben  Ist.  Auf  diese  Weise  sind  die  Worte  Chlor- 
•oetjUäure    (eigentlich    Monochloraeetylsäore)     für     die    Verbindung: 

H0/c,|^yC,O3,  TrichloracetyMure  für  HO  .  (Cj  Cl8)'^C,  O,,  Chlo- 

robromn^htylchlorür    für  C^oi^^  j^^i    Dichlorobromnaphtylchlorür   für 

(Br  ) 

C2«|C]^(C1  u.  s.  w.  gebildet.     Die  Namen  Chloräthyl,  Brommethyl  etc., 
fBr) 

womit  man  hanfig  nach  Analogie  von  Chlorkalium,  Bromnatrium  statt 
Kiliumchlorfir,  Natriumbromür,  die  salzartigen  Verbindungen  dosAethyls, 
Methyls  n.  a.  mit  Chlor,  Brom  u.  s.  w.,  nämlich  das  AethyKhlorür ,  Me- 
tbjlbromnr  belegt,  sind  eigentlich  aus  der  chemischen  Nomenclatur  zu 
verbannen,  da  sie  leicht  zu  dem  Missverständniss  Veranlassung  geben,  es 
seien  das  Chloräthyl  oder  Bromäthyl  Substitutionsproducte  der  betreffen- 
den Sadicale. 

Ausser  den  oben  bereits  besprochenen  Gattungsnamen  (Aldehyde, 
Acetone,  Amine,  Amide)  begegnen  wir  in  der  organischen  Chemie  noch 
mehreren  anderen,  welche  hier  eine  kurze  Erörterung  finden  mögen. 

Nitrile  hat  man  eine  Körperclasse  genannt,  welche  man  früher 
»b  die  Stiekstoffverbindungen  von  den  sauerstofflfreien  Radicalen  derje- 
nigeo  Säoren  betrachtete,  die  im  wasserfreien  Znstande  drei  Atome 
iMuentoff  enthalten.  Sic  bilden  sich  meist  aus  den  Ammoniaksalzen 
bitter  Säuren  oder  auch  ans  den  Amiden  derselben  entweder  durch  blos- 
lei  Efhitzen  für  sich  oder  durch  Destillation  mit  Phosphorsäure,  unter 
Ampbe  von  Wasser ,  indem  die  drei  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks 
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mit  den  drei  Saaentoffatomen  der  Sftare  sich  vereinigen.  Später  hmt 
sich  Qberzeugt,  dass  die  Nitrile  genannten  Kdrper  identisch  sind  mit  den 
CyanÜren  derjenigen  Aetherradicale ,  welche  als  Paarlinge  in  jenen 
Säureradicalen  angenommen  werden,  und  zam  Theil  aoch  wirklich  daraus 
abgeschieden  sind.  Sie  sind  meist  liquide,  flüchtige  Verbindungen  Ton 
starkem  aromatischen  Geruch,  und  hinsichtlich  ihres  chemischen  YerhAl- 
tens  dadurch  merkwürdig,  dass  sie  den  Austausch  des  Cyans  gegen  die 
äquivalente  Menge  eines  anderen  Elementes  durch  doppelte  Zersetmng 
nicht  gestatten,  so  dass  es  nicht  gelingt,  aus  den  CyanÜren  der  Aetherr»- 
dioale  die  Oxyde  und  Alkohole  zu  gewinnen. 

Verschieden  von  den  organischen Amiden  sind  die  Amidsänren« 
Doppelverbindungen  der  Oxyl-Amide  mit  den  entsprechenden  Säuren  der 
nämlichen  Badicale.     Sie  entstehen  ähnlich  wie  die  Nitrile,  nämlich  beim 
Erhitzen    der    sauren  Ammoniumozydsalze    vieler    organischer    S&Qi'en 
unter  Verlust  von  2  At.  Wasser.     Dadurch,  dass  sich  hierbei  das    eine 
der  beiden  Säureatome  in  ein  indifferentes  Aroid  verwandelt,  welches  mit 
dem  zweiten  unveränderten  Sänreatom    vereinigt   bleibt,    vermag    die 
gebildete  Amidsäure  nur  1  At  Basis  zu  sättigen.     Die  Ainidsänren  aind 
wie  die  meisten  ihrer  Salze  im  Wasser  löslich,  und  zeigen  überbaapl  in 
ihren  Lösungen  gegen  die  meisten  Beactionsmittel  ein  ganz  anderes  Ver* 
halten,  als  die  Säuren,  aus  denen  sie  entstanden  sind,  ähnlich  wie   die 
Aethyloxydschwefelsäure  der  Schwefelsäure  gegenüber.      Durch  Erhitzen 
mit  Kalilange  verwandeln  sich  die  Amidsänren  unter  Ammoniakentwick- 
lung wieder  in  die  ursprünglichen  Säuren.  «Bis  jetzt  hat  man  nur  aus 
solchen  Säuren  Amidsänren  darstellen  können,  welche  besondere  Neigung 
haben,  saure  Salze  zu  bilden,  und  die  daher  von  manchen  Chemikern 
für  zweibasische  Säuren  gehalten  werden,   die  dann  ihr   Atomgewicht 
doppelt  so  gross  annehmen.     Die  sogenannten  fetten  Säuren  und  deren 
Analoga,  wie  die  Benzoesäure,  Toluylsaure  u.  s.  w.,  liefern  keine  Amid- 
säuren. 

Alkaloide  sind  die  ftickstoffhaltigen  organischen  Salzbasen  ge- 
nannt, da  sie  sich  wie  die  Alkalien,  namentlich  dem  Ammoniak  ähnlich 
verhalten,  aber  schwächere  basische  Eigenschaften  haben,  als  jene. 

Alkohole  nennt  man  diejenigen  flüchtigen  Verbindungen ,  welche 
wir  als  Hydrate  der  Oxyde  der  sogenannten  Aetherradicale  betrachten 
(d.  h.  derjenigen  Radicale,  die  sich  als  Homologe  oder  Analoga  des 
Wasserstoffs  darstellen)  und  dadurch,  dass  sie  in  ihren  generellen  Charak- 
teren eine  mehrfache  Uebereinstimmnng  zeigen,  eine  bestimmte  Körper» 
classe  ausmachen.  Sie  kommen  hauptsächlich  darin  flberein,  dass  sie 
sieh  mit  Schwefelsäure  zu  eigenthümlichen ,  der  Aethyloxyd-Schwefel* 
säure,  C4H5O .  SOt  -1-  HO .  SO),  entsprechenden  Säuren  vereinigen,  welche 
durch  Austausch  des  einen  Wasseratoms  durch  andere  Basen  neotrale« 
meist  in  Wasser  lösliche  Salze  liefern ,  in  denen  die  Schwefelsäure  nicht 
doreh  Baryt-  und  Bleilösnngen  angezeigt  wird,  femer,  dass  sie  unter  dem 
o^direnden  Einflnss  des  Sauerstoffs  oder  durch  Erhitzen  mit  Kalikalk 
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in  Sftaren  TerwEiideH  werden,  deren  Znaammensetzung  za  der  der  betref- 
fenden Alkohole  in  einer  ganz  bestimniten  einf'ichen  Beziehung  steht,  der- 
gestalt, daaa  die  jedem  Alkohol  augehörige  Sänre  2  Atome  Wasserstoff 
weniger  and  2  Atome  Sauerstoff  mehr  enthält ,  als  jener.  Die  bei  der 
Oxydation  der  Alkohole  häufig  zuerst  auftretenden  intermediären  Prodncte, 
welehe  sieh  von  jenen  nur  durch  den  Mindergehalt  von  1  At.  Wasserstoff 
nnteradieideii,  bilden  die  Körperclasse,  welche  wir  Aldehyde  zu  nennen 
pflegen,  obschon  letztere  auch  aus  manchen  anderen  Stoffen  erhalten 
werden  können.  Zu  den  Alkoholen  gehören  die  unter  dem  empirischen 
Namen  bekannten  Edri>er,  der  Holzgeist  (Methylozydhydrat),  der  Alkohol 
io  engerer  Bedeutung  des  Wortes  (Aethjloxydhydrat),  Fuselöl  (Amyl- 
oxydhydrat),  Aethal  (Cetylozydhydrat),  Styron  (Alkohol  der  Zimmtsäure) 
n.  a.  m. 

Aether  oder  Aetherarten  heissen  im  weiteren  Sinne  des  Wortes 

« 

die  den  anorganischen  Salzen  analog  zusammengesetzten  salzartigen  Ver- 
iHadongen  derselben  organischen  Badicale,  welche  die  Alkohole  bilden ; 
im  engeren  Sinne  bezeichnet  man  damit  vornehmlich  bloss  die  Oxyde 
derwiben,  nach  Analogie  des  Aethylozyds,  welches  früher  als  einzig  be- 
kannte derartige  Verbindung  den  Namen  Aether  ausschliesslich  Aihrte. 
Auch  jetst  noch,  nachdem  wir  mehrere  solcher  Oxyde  kennen,  z.  B.  das 
Hethyloxyd,  (CjHOOCden  Methyläther),  das  Amyloxyd,  (CioHii)O(den 
Amylither),  etc.,  verstehen  wir  unter  Aether  ohne  weiteren  Zusatz  das 
Aethyloxyd  allein.  —  Die  Aether  in  allgemeinerer  Bedeutung  des  Wor- 
tes zerfallen  dem  Sprachgebrauch  gemäss  in  zwei  Classen,  in  die  söge- 
namiten  einfachen  und  die  zusammengesetzten  Aetherarten.  Zu  den  er* 
«tcren  zählt  man  ausser  den  Oxyden  die  Schwefel-,  Selen-,  Tellur-  und 
die  Ualoidverbittdungen  jener  Aether-  oder  Alkoholradicale ,  z.  B.  Me- 
thyftraUnret^  AethylcyanÜr,  AmylchlorÜr;  zu  den  zusammengesetzten  die 
«alzartigen  Verbindungen  ihrer  Oxyde  mit  Sauerstoffsäuren  (salpetrig- 
nnres  Aethyloxyd,  essigsaures  Aethyloxyd,  oxalsaures  Amyloxyd  etc.)« 
Die  Namen  der  Aethyloxydsalze  pflegt  man  auch  wohl  in  der  Weise  ab- 
lakärzen,  dass  man  aus  dem  Namen  der  Säure  und  dem  Wort  Aether  als 
Endung  ein  Wort  bildet,  wie  Essigäther,  Oxaläther,  Salpeteräther.  Für 
die  enteprechenden  Verbindungen  der  anderen  Aetherradicale  bedient 
man  rieh  häufig  der  Kflrze  wegen  derselben  Bezeichnungen  mit  Voran- 
Mtzung  des  Namens  des  betreffenden  Badicals ;  so  nennt  man  wohl  das 
ozalsaore  Amyloxyd:  Amyloxaläther,  das  essigsaure  Methyloxyd:  Methyl- 
earigäther  etc. 

Im  Allgemeinen  sind  die  Aetherarten  flüchtige,  meist  flüssige  Ver- 
bitidimgen,  im  Wasser  unlöslich  oder  wenig  auflöslich,  mit  Alkohol  leicht 
Dischbar.  Einige  derselben,  wie  Methyloxyd,  MethylchlorÜr,  sind 
gaafönnig,  einige  andere  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest.  Sie  be- 
ntsen  last  alle  einen  ausgezeichneten,  meist  angenehmen,  erfrischenden, 
den  sogenaanten  ätherartigen  Geruch.  Die  Schwefel-,  Selen-,  Tellur-, 
Cjan-  und  Schwefelcyanverbindungen  machen  jedoch  davon  eine  Aus- 
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nähme,  da  sie  mekt  einen  penetranten,  Ekel  erregendeo  Geruch  ver- 
breiten. 

Die  Aetherarten,  obgleich  den  unorganischen  Salsen  analog  zusam- 
mengesetzt, unterscheiden  sich  doch  von  diesen  in  sehr  auffallendem 
Grade  dadurch,  dass  sie  viel  schwieriger  als  jene  durch  starke  Basen  in 
ihre  näheren  Bestandtheile  zerlegt  werden,  was  zum  Theil  von  ihrer  Un* 
löslichkeit  im  Wasser  herrühren  mag.  Die  meisten  der  zusammengesetz- 
ten Aetherarten  erfordern  lange  anhaltendes  Kochen  mit  Kalilauge,  um 
ihre  Säure  an  das  Kali  zu  übertragen.  Das  basische  Oxyd  scheidet  sich 
hio'bei,  nach  Analogie  der  unorganischen  Oxyde,  stets  als  Oxydhydrat, 
d.  h.  als  ein  Alkohol  ab«  Am  schwierigsten  durch  die  Alkalien  zersetz- 
bar sind  im  Allgemeinen  die  Haloidverbindungen  der  Aetherradicale, 
namentlich  die  Chlorverbindungen.  Eine  besondere  Ausnahme  machen 
noch  die  CyanÜre  der  Aetherradicale,  welche  durch  Zersetzung  von  den 
Alkalien  nicht  CyankaUum  und  Alkohole  geben,  sondern  eine  ähnliche 
Metamorphose  erleiden,  wie  die  Cyanwasserstoffsäure,  indem  sie  nämlich 
in  Ammoniak  zerfallen  und  eine  der  Ameisensäure  analoge  Säure,  welche 
an  der  Stelle  des  Wasserstoffatoms  der  Ameisensäure  jedesmal  das  Aether* 
radical  enthalten,  womit  vorher  das  Cyan  vereinigt  war. 

Fette  und  fette  Oele  nennt  man  in  den  Organen  der  Pflanzen  und 
Thiere  vorkommende,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  feste  oder  flüssige 
Körper  von  fettiger  Beschaffenheit,  welche  als  salzartige  Verbindungen 
von  den  sogenannten  fetten  Säuren  (im  weiteren  Sinne  des  Wortes)  und 
einem  organischen  basischen  Oxyd,  gewöhnlich  Lipyloxyd,  erkannt  sind. 
Fast  alle  Fette  und  fette  Oele  enthalten  gemengte  Verbindungen  ver- 
schiedener Säuren,  meist  immer  mit  ein  und  demselben  basischen  Oxyd. 
Sie  sind  sämmtlich  nicht,  wenigstens  nicht  ohne  Zersetzung,  destillirbar. 

unter  der  grossen  Zahl  der  organischen  Säuren  unterscheidet  man 
eine  gewisse  Classe,  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  ähnlicher  Säuren 
mit  dem  Namen  „fette  Säuren^^  Einige  derselben  bilden  Bestandtheile 
der  thierischen  und  Pflanzen-Fette,  woher  der  Name  fette  Säuren  entstan- 
den ist.  Jedoch  nicht  alle  die  Fette  bildenden  Säuren  werden  zu  jenen 
gerechnet«  Die  Oelsäure  z.  B.,  obgleich  in  ihren  äusseren  Eigenschaften 
und  in  manchen  anderen  Beziehungen  den  Übrigen  fetten  Säuren  nahe 
verwandt,  gehört  einer  anderen  Säurenreihe  an.  Fette  Säuren  in  der 
gegenwärtigen  Bedeutung  des  Wortes  heissen  die  Homologe  der  Formyl- 
säure,  HO  .  H^C^  Og,  die  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  u.  s.  w., 
wovon  die  Melissinsäure  bis  jetzt  das  Endglied  bildet.  Es  ist  beachtens- 
werth,  dass  die  ersten  Glieder  dieser  Beihe,  die  Formylsänre  und  Essig- 
Säure,  keineswegs  den  Charakter  eines  Fettes  oder  fetten  Oeles  besitzen, 
vielmehr  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbar  sind,  dass  aber  von 
der  Propylsäure  an  die  sogenannten  fettigen  Eigenschaften,  Schwer-  oder 
Unlöslichkeit  im  Wasser,  fettiges  Gefühl  beim  Anfassen,  in  demselben 
Maasse  zunehmen,  je  mehr  Atome  des  homologisirenden  Elementes  C^  Hj 
hinzutreten.    Wir  werden  sie  später  ausführlicher  behandeln« 
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Seifen  pfl^  man  die  neatralen Balze  zu  nennen,  welche  die  in  den 
wirklichen  Fetten  enthaltenen  fetten  Säuren,  auch  die  Oelsäore  o.  a^  mit 
Metallozjden,  namentlich  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  £rden  bilden. 
Viele  dentelben  and  gerade  diejenigen,  welche  alB  Seife  benutzt  werden, 
leigen  die  EigenthQmlichkeit,  mit  Wasser  in  ein  schwerlösliches  sanres 
Salz  and  fireiea  Alkali  zu  zerfallen,  worauf  ihre  Wirksamkeit  beruht. 

Von  den  bereits  erwähnten  fetten  Oelen  unterscheiden  sich  die  so* 
geaaaaten  flüchtigen  Oele,  wie  der  Name  besagt,  dadurch,  dass  sie 
onTeriodert  deatillirbar  sind,  und  in  Folge  ihrer  Flüchtigkeit  auf  Papier 
einen  allm&Hg  wieder  verschwindenden  Fettfleck  hervorbringen.  Auch 
sie  amd,  wie  die  fetten  Oele,  mit  Wasser  nicht  oder  nur  wenig  mischbar. 
Sie  besitaen  naeist  einen  starken  ätlierartigen  Geruch,  weshalb  man  sie 
sodi  wohl  ätherische  Oele  zu  nennen  pflegt.  Da  diese  Eigenschaften 
tber  Menge  heterogener  Stoffe  eigenthümUch  sind,  so  erklärt  sich  daraus, 
dsis  Kdrper  von  der  allerverschiedensten  Zusammensetzung  zu  den  flüch- 
tigen Oeien  gezählt  werden.  Es  gehört  dazu  nicht  allein  die  grosse 
Zahl  der  künstlich  darstellbaren  sogenannten  Aetherarten,  sondern  auch 
Koklenwaaeeratoffe,  wie  Steinöl,  Citronenöl,  Terpentinöl  u.  a.,  und  eine 
Menge  anderer  sanerstoflFhaltiger  Verbindungen  von  ebenfalls  noch  völlig 
onbekaonter  chemischer  Constitution. 

Nicht  minder  reichhaltig  an  Verbindungen  der  mannigfachsten  Art 
ut  die  Classe  der  Harze,  meist  feste,  beim  Erwärmen  erweichende,  sauer- 
fluffiialtige,  nicht  flüchtige,  in  Wasser  unlösliche  Körper  von  sogenannter 
karager  Beschaffenheit,  und  zugleich  oharakterisirt  durch  ihre  Unfähig- 
kat|  beim  Uebergange  aas  dem  flüssigen  in  den  festen  Aggregatzustand 
XQ  krjstalliairen,  oder  krystaUinische  Textur  anzunehmen.  Gleichwohl 
iaisea  sich  viele  derselben  ans  ihren  alkoholischen  Lösungen  kiystallisirt 
erhalten.  Sie  kommen  besonders  im  Pflanzenreich  vor,  und  treten  da- 
wlbit  gewöhnlich  als  Ozjdationsproducte  ätherischer  Oele  auf.  Die  mei- 
sten dieser  Harze  sind,  wie  die  ätherischen  Oele  selbst,  Gemenge  ver- 
»cliiedeDer  harsartiger  Stoffe.  Einige  sind  völlig  indifferente  Körper, 
aodere  beeitzen  mehr  oder  minder  die  Eigenschaften  von  Säuren. 

Dickflüssige  Auflösungen,  der  Harze  in  ätherischen  Oelen,  in  welcher 
Fonn  manche  derselben  aus  verschiedenen  Pflanzen  hervorquellen,  hat 
■an  Balsame  genannt.  Sie  besitzen  einen  starken  sogenannten  balsa- 
Bniehen  Geruch,  einen  aromatÜBchen  Geschmack  und  werden  an  der  Luft 
«nter  allmäliger  Verdunstung  ihres  ätherischen  Oeles  mit  der  Zeit  zähe 
und  endlich  fest 

Durchaus  unwissenschaftlich  ist  die  Bezeichnung  „Eztractiv 
Stoffe^.  Dieselbe  wurde  früher  ftbr  einen  hypothetischen  Stoff  gebraucht, 
den  man  in  der  zähen,  dunkeln  Masse  annahm,  in  welche  die  Extracte 
von  Pflanzen  oder  Pflanzentheilen  beim  Einkochen  übergehen.  Es  hat 
fieh  später  ergebmi,  dass  viele  organische  Verbindungen  durch  Einkochen 
ärer  wässerigen  Losungen,  zum  Theil  auch  in  Folge  der  An&ahme  von 
Smenloff  ans    der  Luft  sich  verändern,    braon  und  zähe  werden,    so 
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s.  B.  der  Zocker,  und  dMS  das,  wae  man  Extractivstoff  geoaimt  hat,  stela 
aiu  einem  Gemenge  Terachiedenartiger  auf  diese  Weise  metamarphoairier 
Verbindungen  besteht  Jener  Name  ist  daher  aus  der  Wissensehaft  xu 
verbannen,  da  er  nichts  Anderes  bedeutet,  als  ein  gefärbtes  Gremeng«  un- 
bekannter, in  Wasser  gelöst  gewesener  Stoffe. 

Unter  dem  Namen  Proteinkörper  hat  man  früher  Tersohiedeoe, 
in  dem  pflanslichen  und  thierischen  Organismus  vorkommende  and  für 
denselben  höchst  wichtige  Verbindungen  von  sehr  complicirter,  aber  in 
mehrfacher  Beziehung  sehr  ähnlicher  Zusammensetsung  sosammengefaast, 
das  Albumin,  Fibrin,  Caseln  u.  a.,  indem  man  von  der  vorgefassten  M^* 
nung  ausging,  dass  ihnen  allen  ein  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stidcstoff 
und  Sauerstoff  bestehendes  Badical  gemeinsam  sei,  aus  dessen  Verwnigang 
mit  Schwefel  und  Phosphor  in  verschiedenen  Verh&knissen  jene  Verbin- 
dungen hervorgehen.  Da  man  gegenw&rtig  weiss,  dass  so  einfache  Be- 
siehungen nicht  obwalten,  und  dass  das  Protein  ein  bloss  hjpotiietiacher 
Stoff  ist,  so  hat  mit  jener  Annahme  auch  der  Name  Proteinkörper  seinen 
Werth  und  seine  Bedeutung  verloren.  Wir  fassen  sie  besser  unter  den 
Namen  Blutbilder  susammen,  ans  Grinden,  die  später  entwickelt  werden 
sollen. 

Verwandlangen  der  organischen  Verbindungen  durch 

cbemische  Processe. 

Einen  wichtigen  Theil  des  chemisehen  Stadiums  der  organischen 
Stoffe  macht  die  Untersuchung  der  mannigfachen  ZersetsnngsprodacCe 
aus,  welche  durch  die  Einwirkung  verschiedener  Agentien  daraos  hervor- 
gehen. Nicht  um  die  Wissenschaft  mit  einer  Anzahl  neuer  Verbindmi- 
gen  SU  bereichem  —  denn  sie  ist  gegenwärtig  mit  dem  Material  schon 
überliäuft  — ,  werden  jene  Untersuchungen  vorgenommen,  aoeh  sind  es 
gewöhnlich  nicht  die  su  gewinnenden  neuen  Producte,  deretwegen  wir 
das  Verhalten  eines  Körpers  gegen  oxydirende  Substansen,  Chlor,  Siu* 
ren,  Alkalien  oder  Wärme  studiren;  der  eigentliche  Zweck,  den  ein  Che- 
miker dabei  wenigstens  immer  als  den  wichtigsten  im  Aoge  behalten 
muss,  iit  vielmehr  der,  eine  möglichst  grosse  Summe  von  Erscheinangen 
SU  gewinnen,  aus  denen  sich  suletzt  ein  Schluss  auf  die  rationelle  Zusam- 
mensetsung  des  untersuchten  Körpers  ziehen  lässt,  oder  die  ans  wenig- 
stens als  Prüfsteiu  dienen,  den  Werth  oder  Unwerth  einer  darauf  besüg- 
liehen  Hypothese  zu  beurtheilen.  Wir  unterwerfen  z.  B.  die  Essigsäure 
der  Einwirkung  des  Chlors ,  den  essigsaaren  Kalk  und  das  essigsaure 
Kali  mit  fiberschössigem  Kalihydrat  der  trocknen  Destillation  nicht  am 
Chloressigsäure,  noch  um  Aceton  und  kohlensauren  Kalk,  noch  endlich 
um  Grubengas  und  kohlensaures  Kali  darzustellen,  sondern  um  zonächst 
SU  sehen,  in  welcher  Weise  sich  hierbei  die  Bestandtheile  der  Essigsäure 
umsetzen  und  neu  gruppiren,  und  um  sodann  daraus  weiter  auf  die  nähe» 
ren  Bestandtheile  derselben  zu  schliessen.     Seilen  genQgen  hierza  em- 
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seine  BeobaehluDgen.     Zahlreiche  Metamorphosen  der  Easigsäore  waren 
bekannt  *ohne  daaB  man  dadurch  weiter  gelangte,  als  bis  zur  Annahme 
des  Aeetjlradicals  (C4  H«).     Auch  jetzt  noch  würden  wir  über  die  Stufe 
früherer  Erkenntniss  nicht  hinausgeschritten  sein,  wäre  nicht  das  Verhal- 
ten der  E^asigsaure  auch  noch  nach  anderen   Richtungen  hin  erforscht. 
Die  Entdeckung  der  Chloressigsäure  oder  vielmehr  das  Studium  der  Me- 
tamorphosen,  welche  einerseits  die  Essigsäure  durch  Chlorgas,  anderer- 
seits die  Chloressigsäure  durch  Wasserstoff  im  atatus  naaoens  erleidet; 
«owie  femer  das  Verhalten  des  essigsauren  Ammoniaks  gegen  Wasser- 
bildeade  und  entziehende  Mittel,  nämlich   die  Beobachtung,   dass  dieses 
Salz  sieh  in  Methjlcyanur  verwandelt,  und  endlich  die  Feststellung   der 
Thatsaehe,   dass  Methjlcjanür  mit  den  Elementen  des  Wassers  eben  so 
lacht  wieder  in  Essigsäure  und  Ammoniak  Übergeht,  führten  zu  der  Ver- 
mothnDg,   dass  das  Acetjl  ein  Atomcomplex  sei,   worin  nicht  alle  vier 
Kohlenstoffatome  gleiche  Functionen  besitzen,  dass  vielmehr  Methyl  darin 
praexisCire.    Die  Zerlegung  des  essigsauren  Kalis  durch  den  galvanischen 
Strom  in  Kohlensäure  und  Methyl  hat  endlich  den  definitiven  Beweis  für 
die  Richtigkeit  dieser  Hypothese  geliefert 

Es  ist  eine  bei  den  Laien  ziemlich  allgemein  verbreitete  Vorstellung, 
die  Chemie  sei  eine  blosse  Experimentirkunst ;  auch  unter  den  Chemikern 
giebc  es  manche,  welche  wissenschaftliche  Untersuchungen  zu  machen 
glauben,  wenn  sie  die  erste  beste  Substanz  aufs  Gerathewohl  durch  ver- 
schiedene chemische  Agentien  zersetzen,  und  die  Zersetzungsproducto 
analysiren.  Auf  diese  Weise  ist  und  wird  noch  immer  manches  Gold- 
kom  ra  Tage  gefördert;  aber  die  Methode  bleibt  darum  doch,  wie  jedes 
Probiren,  empirisch  und  unwissenschaftlich.  Einer  wissenschaftlichen 
ehemischen  Untersuchung  müssen  stets  leitende  Gedanken  zu  Grunde 
liegen,  jedem  Versuch  rouss  eine  bestimmte  Frage  voranfgehen,  worauf  / 
derselbe  die  Antwort  liefern  soll.  —  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  welche 
Veriad^nmgen  und  Effecte  die  verschiedenen  chemischen  Agentien  ge- 
wöhnlich hervorbringen.  Man  muss  mit  diesen  Erfahrungen  vertraut 
idn,  am  bei  der  Anstellung  von  Versuchen  die  richtige  Wahl  der  Agen- 
tien zn  treffen,  durch  welche  man  einen  bestimmten  Erfolg  erzielen  will. 
Eine  korze  übersichtliche  Zusammenstellung  dieser  Erfahrungen  möge 
daher  hier  Platz  finden. 

Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch 

Sauerstoff. 

Alle  organischen  Körper,  wenn  wir  sie  in  Sauerstoff  oder  atmo- 
sphärischer Luft  auf  eine  bestimmte  Temperatur  bringen,  vereinigen  sich 
mit  jenem  Gras,  sie  verbrennen,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  sich 
ihre  entfernteren  Bestandtheile  damit  in  die  einfachsten  unorgani« 
•ehen  Verbindungen  verwandeln.  Wir  nennen  in  diesem  Falle  die 
Oxydation  rasche  Verbrennung)   im  Gregensatc  zu  der  langsamen  Ver- 
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brennung,  in  Folge  deren  meist  eine  sanerstofiMchere  orgmnieehe 
Verbindung  entsteht,  oder  nur  ein  Tbeil  der  entfernteren  *  Bestand- 
theile  in  Form  von  Kohlensfiore,  Wasser  etc.  entsogen  wird.  Bei  d«r 
raschen  Yerbrennong  findet  demnach  eine  totale  Zerstörung  des  ocgani* 
sehen  Korpers  Statt;  der  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Schwefel,  Pho^hor 
ozydiren  sich  zu  Kohlensäure  oder  Kohlenoxjd,  Wasser,  schwefliger 
Saure,  Fhosphorsaure,  die  Metalle,  wofern  sie  nicht  sn  den  edlen  gehö- 
ren, SU  Metallozyden  und  der  Stickstoff  entweicht  ab  Gas.  Wenn  nach 
eingetretener  rascher  Verbrennung  der  Sauerstoff  in  ungenAgender 
Menge  zugeführt  wird,  so  tritt  häufig  eine  unvollständige  Verbren* 
nung  ein,  indem  dann  Kohle  sich  ausscheidet  oder  andere  flfichtige  or- 
ganische Verbindungen  von  einfacher  Zusammensetzung  unverbrannt  ent- 
weichen. Zur  raschen  Verbrennung  bedarf  es  flbrigens  nicht  nothweodi^ 
des  freien  Sauerstoffs;  man  kann  sie  auch  durch  verschiedene  unorganische 
Oxyde  bewirken,  solche,  welche  die  Eigenschaft  besitzen,  in  bdherer 
Temperatur  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  oder  den  ganzen  Gehalt  des» 
selben  an  oxydirbare  damit  in  Berührung  befindliche  Körper  abzugeben. 
Verschiedene  Metallozyde,  wie  Kupferozyd,  Nickeloxyd  u.  a^  auch  Salze, 
z.  B.  chromsaures  Bleioxyd,  eignen  sich  hierzu  ganz  besonders,  und  wer- 
den deshalb  auch  bei  der  Elementaranalyse  als  Verbrennungsmiltel  ange- 
wandt Zucker,  Stärke  u.  a.  mit  fein  gepulvertem  Kupferoxyd  innig  ge- 
mengt und  erhitzt,  verwandeln  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  vom  Kn- 
pferoxyd  vollständig  in  Kohlensäure  und  Wasser,  während  metallisehes 
Kupfer  zurückbleibt. 

Hinsichtlich  der  Verbrennlichkeit  der  organischen  Körper  im  gas- 
förmigen Sauerstoff  ist  noch  zu  bemerken,  dass  die  Temperaturen,  bei 
denen  die  Oxydationen  beginnen,  für  die  verschiedenen  Körper  sehr  ver- 
schieden sind.  Einige  derselben  erfordern  Bothglühhitze,  anderen  genügt 
schon  die  gewöhnliche  Lufttemperatur,  um  mit  Sauerstoff  in  Berfihmng 
eine  rasche  Verbrennung  zu  erleiden.  Aehnlich  dem  Phosphorwasaer- 
stoff  verbrennt  z.  B.  Kakodyl,  selbst  bei  Winterkälte,  mit  Flamme,  so- 
bald es  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  Sauerstoff  in  Contact  kommt. 

Viel  wichtiger  für  das  Studium  der  organischen  Verbindungen,  so* 
gleich  aber  auch  viel  complicirter  ist  der  sogenannte  langsame  Verbran- 
nungsprocess.  Der  einfachste  Fall  desselben  ist  der,  wo  der  sich  ozydi- 
rende  Körper  geradezu  Sauerstoff  aufnimmt,  ohne  an  und  für  sich  eine 
weitere  Veränderung  zu  erleiden.  Das  an  der  Luft  so  leicht  entzündliche 
und  dann  rasch  verbrennende  Kakodyl  lässt  sich  durch  spärliche  Zufuhr 
von  Sauerstoff  und  durch  gleichzeitige  künstliche  Abkühlung,  leicht  zu 
Kakodyloxyd  und  hernach  weiter  zu  Kakodylsäure  oxydirea,  Oxyde,  in 
denen  der  ursprüngliche,  das  Kakodyl  bildende  Atomcomplex  noch  unver- 
ändert enthalten  ist 

Andere  organische  Körper,  welche  nicht  so  starke  Verwandtschaft 
zum  Sauerstoff  haben,  dass  sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der 
Luft  entzünden,   besitsen   dieselbe    gleichwohl  noch   in   hinreichenden 
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Gnd«,  um  sich  langsam  damit  za  verbinden.  Dahin  gehört  namentitch 
die  Cksie  der  Aldehyde,  das  Bittermandelöl,  das  eigentliche  Aldehyd, 
Aerolem  n«  a-,  welche  sämmtlich  durch  jene  langsame  Oxydation  unter 
Aufnahme  von  je  2  At.  Sauerstoff  in  die  Hydrate  der  höher  ozydirten 
fngebörigen  Säuren  übergehen. 

Auch  viele  fluchtigen  Oele  nehmen  langsam  Sauerstoff  aus  der  Luft 
tvf  mid  verharzen  sich,  so  das  Terpentinöl.  —  Bei  manchen  Körpern  be- 
darf es  ausser  dem  Sauerstoff  noch  der  Mitwirkung  einer  dritten,  soge- 
nanolea  Contactsubstanz,  um  eine  langsame  Verbrennung  einzuleiten  und 
ni  unterhalten.  Mehrere  Alkohole,  welche  unter  den  gewöhnlichen  Ver- 
kütDiuen  sich  indifferent  gegen  Sauerstoff  verhalten,  vereinigen  sich  di^ 
out  sogleich  za  Aldehyden  und  den  zugehörenden  Shuren ,  wenn  man 
i^o  Dampf  mit  einer  grossen  Oberfläche  von  blankem  Platin  in  Contact 
bringt,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Eigenschaft  dieses  Metalls ,  Sauer- 
stoff auf  seiner  Oberfläche  zu  condensiren.  Das  Platin  gelangt  hierbei 
oicht  selten  zum  Glühen.  Zuweilen  genügt  massig  erhöhte  Temperatur, 
um  eine  directe  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  von  solchen  Kör- 
pern lu  veranlassen,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Verwandt- 
schaft zu  demselben  äussern.  Kochendes  Amyloxydhydrat,  durch  wel- 
ches ein  Strom  von  atmosphärischer  Luft  geht,  verwandelt  sich  in  Vale- 
naosaure. 

Die  beiden  letztdh  Fälle  sind  Beispiele  complicirterer  Oxydations- 
pncesse,  indem  der  die  Alkohole  oxydirende  Sauerstoff  denselben  zu 
gleicher  Zeit  Wasserstoff  entzieht,  mit  welchem  er  Wasser  bildet.  We- 
nigitens  gilt  dies  von  der  Umwandlung  der  Alkohole  in  ihre  zugehörigen 
Siaran: 

HO.C,oHnO  +  40  =  HO.(C8HorC«,Oa  +  2HO. 

Amyloxydhydrat.  Valeriansäure. 

Ein  ähnliches  Beispiel  liefert  das  Indigweiss,  welches,  wenn  es 
toeh  Saneratoff  in  Indigblau  verwandelt  wird ,  nur  1  At.  Wasserstoff 
•A  denselben  abgiebt,  ohne  selbst  weiter  Sauerstoff  aufzunehmen : 

CigHfiNOg  +  OrrrCieHaNOg  +  HO. 

Indigweiss.  Indigblau. 

Ähnlich  wie  der  freie  Sauerstoff,  wirken  viele  sauerstoflreiche  un- 
organische Körper,  Quecksilberoxyd,  wie  überhaupt  die  Oxyde  der  edlen 
Metalle,  Chromsäure,  Mangan-  und  Bleisuperoxyd  u.  a.,  abgesehen  von  der 
Salpetersänre,  deren  Wirkungsweise  weiter  unten  ausführlicher  in  Erwä- 
gung gezogen  werden  soll.  Quecksilberoxyd  mit  Kakodyloxyd  unter  Wasser 
ia  Berührung  gebracht,  giebt  seinen  Sauer^ttoff  an  letzteres  ab,  unter  Bil- 
tog  von  KakodyUäure.  Dasselbe  Metall oxyd,  mit  Ameisensäure  gelinde 
tfwirmt,  verwandelt  dieselbe  geradeauf  in  Kohlensäure  und  Wasser, 
^>ikrend  regnlinisches  Quecksilber  hinterbleibt. 

Frisch  gefälltes  Kupferoxydhydrat  giebt  an  eine  heisse  Lösung  von 
Kolbt,  orgaa.  Ghcsiie.  6 


66  VorwiDdiiiiifcii  dv  orgamiolMn  VenHBdmigcD  dnich  S&BttnMi, 

Tnuxbensncker  ebenfidli  leieht  die  Hiifte  «eines  StoertCoA  ab, 
Eupferoxydnl  enUteht  und  der  Zucker  theiiweise  ra  Ifnhinnainrn 
wird.  —  Verschiedene  SchwefelTerbindnngen,  nii  Silberozjd 
gebracht,  tauschen  ihren  Schwefel  gegen  den  SauerstoiT  des 
s.  B.  das  Schwefelallyl: 

QHtS+AgO  =  CeH»0-f-Ag8. 
Schwefelaüjl.  Alljloxjd. 

Ein  in  den  meisten  Fällen  kräftigeres  Oxydationsmittel  ab  die  g»> 
nannten  Metalloxyde  ist  die  Chroms&ure,  welche  die  Hälfte  ihres  Ssoer- 
Stoffgehalts,  unter  Bildung  von  Chromoxyd,  mit  grosser  Leiehtigkeii  an 
oxydirbare  Körper  abgiebt.  Trockne  Chromsänre  wirkt  so  energiach, 
dass  häufig  ein  Entflammen  und  totale  Zerstörung  der  xn  oxydirenden 
Substanz,  z.  B.  beim  Alkohol,  Aether,  Anilin  u.  a^  erfolgt.  In  m  inem  i 
ger  Lösung  oder  in  Form  einer  flberschflssige  Schwefelsäure  enthalten- 
den Mischung  dieser  Säure  mit  chromsaurem  Kali  bringt  sie  in  Contact 
mit  verschiedenen  organischen  Verbindungen  zum  Theil  ähnliche  £rsehci- 
nungen  hervor,  wie  der  freie  Sauerstoff.  Sie  oxydirt  z.  B.  mit  Leichtig- 
keit die  Alkohole  zu  Aldehyden  und  deren  Säuren,  und  wird  daher  £Mt 
ausschliesslich  zur  Gewinnung  der  Valeriansäure  ans  dem  Amylozydhj- 
drat  benutzt,  indem  man  letzteres  tropfenweise  in  eine  siedende  Miaefaung 
einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  und  8cbwe> 
febäure  fliessen  lässt.  —  Ausserdem  übt  sie  auf  viele  andere  VerbindmH 
gen,  welche  weder  von  Sauerstoff  im  freien  Zustande  noch  in  Fonn  von 
Quecksilberoxyd  afficirt  werden,  eine  energische  oxydirende  Aelioe 
aus.  Salicin  und  Saligenin  verwandelt  sie  in  salicylige  Säure;  Zucker  in 
Kohlensäure,  Ameisensäure  und  Wasser* 

Es  ist  im  höchsten  Grade  beachtenswerth ,  wie  verschieden  die  Ter- 
schiedenen  Oxydationsmittel  auf  ein  und  denselben  Stoff  einwii^en;  man 
begegnet  sogar  nicht  selten  der  sonderbaren  Erscheinung,  dass  die  stärk- 
sten Oxydationsmittel  auf  einen  Körper  fast  ganz  ohne  Einwirkung  aaid» 
der  durch  eine  anerkannt  viel  weniger  leicht  oxydirende  Substana  tau 
grosser  Leichtigkeit  zersetzt  wird.  Ein  merkwürdiges  Beispiel  der  Art 
bietet  die  Ameisensäure  dar,  welche,  wie  zuvor  erwähnt,  von  Quecksilber- 
oxyd  total  zerstört  wird,  während  eine  Auflösung  von  Chromsäure  sie  un- 
verändert lässt,  im  Gegentheil  aus  vielen  organischen  Verbindungen  er- 
zeugt Es  hängt  daher ,  um  einen  bestimmten  Effect  zu  erzielen ,  sehr 
viel  von  der  Wahl  des  Oxydationsmittels  ab,  dessen  Wirkung  im  Voouas 
sich  oft  schwierig  bestimmen  lässt.  So  ist  es,  um  ein  Bei^iel  anzufüh- 
ren, bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  eine  passende,  hinreichend  schwache 
oxydirende  Substanz  aufzufinden,  welche  die  Schwefelblansäure,  H.CfNSf, 
in  die  noch  unbekannte,  aber  ohne  Zweifel  existirende  Wasserstoffdithion- 
säure  UO.U^SsOft  überzufahren,  welche  aus  jener  ebenso  leicht  hervor- 
gehen müsste,  wie  die  Methyldithionsäure,  HO  .  (C|Ht)''8|0b  aas 
Schwefelcyanmethyl,  (CsHs).C,NSi. 
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Sehr  Slmlich  wie  Chromsänre  Terhalten  sich  im  Allgemeinen  die  Jod« 
liore,  and  eine  Ifisehnng  von  Braunstein  nnd  Schwefelsäure.  Auch  ohne 
MitwirkoDg  fireier  Schwefels&ur'e  bringen  die  Hjperozyde  mannigfache 
OxydatioDen  hervor,  mitunter  sogar  unter  Feuererscheinung  und  totaler 
ZcrstSnmg  der  ozydirbaren  Substanz.  Eine  solche  Zersetzung  erfolgt 
kieht  durch  blosses  Zusammenreiben  von  Bleisuperoxyd  mit  Weinsäure 
oder  verwitterter  Oxalsäure.  Bleisuperoxjd  oxjdirt  die  Weinsaure  gleich- 
Ub  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  gelindem  Erhitzen,  in  der  Siedhitze 
9oA  den  Zucker  in  Ameisensäure  und  Kohlensäure,  indem  es  selbst  in 
Bleioxjd  übergeht,  femer  die  Hippuraäure  in  Benzamid,  Kohlensäure  und 
Wueer. 

Die  oxjdirenden  Wirkungen  des  Wasserstoffsuperoxyds  auf  orga- 
Biäche  Verbindungen  sind  wenig  untersucht  Ein  sorgfältigeres  Stu- 
&m  derselben  dürfte  noch  zu  manchen  interessanten  Beobachtungen  f  Üh- 
roL  —  Die  im  Kreise  des  galvanischen  Stromes  stattfindenden  Oxyda- 
tkuen  sollen  weiter  unten  noch  besonders  besprochen  werden. 

Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen    durch 

die  Haloide. 

Die  Wiiining  der  Haloide  und  besonders  des  Chlors  auf  organische 
Kiyrper  besteht  meistens  in  Wasserstoffentziehung  und  Bildung  von  Was- 
lerstoiFiänren,  während  gleichzeitig  Chlor,  Brom  etc.  in  die  Verbindung 
QBtretea.  Gewöhnlich  findet  die  Substitution  in  der  Weise  Statt,  dass 
jedes  Atom  des  eliminirten  Wasserstoffs  durch  je  ein  Atom  Chlor  ersetzt 
vird.  Die  Substitutionsproducte  enthalten  dann  eine  gleiche  Anzahl  von 
oafiKhen  Atomen,  wie  die  ursprünglichen  Verbindungen,  z.  B.  die  Chlor- 
cugsäore,  HO.(C,Cl,)^C„0„  und  Essigsäure,  HO.(CsH8rC9,08,  die 

Tridüoiphen7lsäareHO.^CiJ^'^0  und  diePhenyUänre,H0.(Ci,H5)0. 

DKJcnigen  der  auf  diese  Weise  entstandenen  Verbindungen,  welche  den 
Nimen  der  Substitutionsproducte  vorzugsweise  führen,  besitzen  gewöhnlich 
noch  die  chemische  Constitution  der  ursprünglichen  Körper  und  lassen 
och  oft  durch  umgekehrte  Substitution  des  Chlors  vermittelst  Wasserstoffii 
^edtr  in  diese  verwandeln,  so  die  Chloressigsäure  in  Essigsäure,  das 
ChlorasHitt  in  Anilin.  Häufig  bewirkt  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
▼■sserhaltige  organische  Körper  ausser  dem  Substitutionsprocess  zugleich 
uck  noch  eine  weitere  Aenderung  in  der  Gruppirung  der  constituirenden 
Atome,  die  sich  dadurch  kund  giebt,  dass  die  Substitutionsproducte  in 
ikrera  chemischen  Verhalten  von  dem  der  ersteren  wesentlich  abweichen 
IWn  gehören  z«  B.  die  Substitutionsproducte ,  welche  aus  dem  Aethyl- 
oxjd  durch  durch  Einwirkung  des  Chlors  entstehen,  das  sogenannte  zwei- 
^  gechlorte  Aethyloxyd,  C4  H)  Cl)  0,  und  das  fünffach  gechlorte  Aethyl- 
Qxjd,  C4  Cl|  O.  Obgleich  dieselben  scheinbar  zum  Aethyloxyd  in  nach- 
her Beziehung  stehen,  so  gehören  sie,  wie  ihr  chemisches  Verhalten 
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beweüt,  doch  nicht  mehr  der  Aethylgruppe  an,  sondern  in  die  B«ihe  der 
Acetylverbindungen.  £8  ist  häufig  sehr  schwierig  zu  bestimmen,  ob  eia« 
durch  den  Substitutionsprocess  gebildete  Verbindung  noch  dem  TvfMU 
des  Körpers  angehört,  woraus  sie  entstanden  ist,  oder  ob  die  näheren 
Bestandtheile  des  letzteren  unter  dem  Einfluss  des  Chlors  sich  anders 
gnippirt  haben,  und  zwar  wird  die  Entscheidung  dieser  Frage  tun  so 
schwieriger,  wenn  das  Sub«titutionsproduct,  wie  z.  B.  das  fönflach  ge- 
chlorte Aethylozyd,  noch  dieselbe  absolute  Anzahl  von  einlachen  Atomen 
enthält  wie  die  ursprüngliche  Substanz  (das  Aethjloxyd).  Ist  die  Zahl 
der  constituirenden  Chloratome  geringer  als  die  der  eliminirten  Wasser- 
stoflatome,  so  gehört  das  Froduct  stets  einer  anderen  Körperreihe  an. 
Das  durch  Einwirkung  yon  Chlor  auf  Alkohol,  UO.C4H5O,  entstehende 
Chloral,  HO  .  C4CltO,  enthält  statt  der  ausgeschiedenen  fünf  Waaser- 
stoffatome  des  Alkohols  nur  drei  Chloratome,  und  kann  daher  nicht  mehr 
der  Aethylreihe  zugerechnet  werden,  wie  dies  auch  aus  seinem  chemi- 
schen Verhalten  deutlich  hervorgeht. 

Zuweilen  findet  scheinbar  auch  eine  unmittelbare  Vereinigung  eines 
organischen  Körpers  mit  Chlor  Statt,  ohne  dass  dabei  Chlorwasserstoff- 
säure frei  wird.  Namentlich  hat  man  diese  Erscheinung  bei  gewissen 
Kohlenwasserstoffen,  z.  B.  dem  Ölbildenden  Gase  und  seinen  Homologen 
gemacht,  die  auf  ein  Aequivalent  je  zwei  Atome  Chlor  aufnehmen.  Dtr 
Vorgang  ist  hierbei  jedoch  ein  ganz  ähnlicher  wie  die  vorhin  erwähnten. 
Zwei  Atome  Clilor  und  ein  Atom  Ölbildendes  Gas,  C4H4,  wirken  nämlich, 
wie  sich  aus  dem  Verhalten  der  gebildeten  Chlorverbindung  ergiebt,  in 
der  Weise  auf  einander,  dass  durch  einfachen  Substitutionsprocesa  ans 
C4H4  die  Verbindung  C4  Hg  Cl  entsteht,  und  dass  mit  dieser  das  gleich* 
zeitig  erzeugte  Chlorwasserstoffatom  in  chemische  Verbindung  tritt.  Wir 
drucken  demgemäss  die  Zusammensetzung  des  Products  C4  H4  Cl^  durch 
die  rationelle  Formel:  C4U1CI  .  HCl  aus. 

Eine  directe  Vereinigung  des  Chloiv  mit  einer  organischen  Verbin- 
dung ähnlicher  Art,  wie  die  des  Chlors  mit  den  Metallen  ist  bis  jetzt  in 
der  organischen  Chemie  nur  selten,  bei  den  organischen  Radicalen  mit 
Sicherheit  noch  gar  nicht  beobachtet,  so  wahrscheinlich  es  auch  ist,  dass 
das  Kakodyl ,  Zinnäthyl  u.  a.  sich  gleich  den  einfachen  Metallen  damit 
ohne  Salzsäurebildung  zu  Chloriden  verbinden,  wenn  das  Chlor  unter  ste- 
ter starker  Abkühlung  und  in  verdünntem  Zustande  langsam  damit  in 
Berührung  kommt.  Zu  den  wenigen  Beispielen  directer  Vereinigung  des 
Chlors  ohne  weitere  Zersetzung  gehört  die  Bildung  des  Kohlensesquichlo- 
lids,  C|  eis,  aus  dem  Kohlenchlorid,  Cj  Cl^.  Bei  gewöhnlicher  Lufttem- 
peratur verbrennt  das  Kakodyl  im  Chlorgas  zu  Chlorarsenik  und  Chlor^ 
Wasserstoff  unter  Abscheidung  von  Kohle.  AehnUch  verlialten  sich  ver* 
schiedene  andere  organische  Verbindungen,  z.  B.  das  ölbildende  Gas, 
wenn  es  mit  überschüssigem  Chlor  gemengt  von  den  dirccten  Sonnenstrah- 
len getroffen  oder  durch  einen  flammenden  Körper  entzündet  wird*  lieber- 
haupt  verhindert  gewöhnlich  die  grosse  VerwandUchaft  des  Chlors   au 
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dem  Waeeentoir  der  organnchen  Körper,  daas  sich  dieselben  ohne  weitere 
Zerlegnng  mit  Chlor  verbinden.  Anch  bei  denjenigen  organischen  Ra^ 
dkalen,  welche  man  die  Homologe  des  Wasserstoffs  nennt,  dem  MethjK 
AetbyU  Botf  1,  Aberwiegen  die  grösseren  Verwandtscbaftskräfle  des  Chlors 
and  Wasserstoffs  diejenigen,  welche  swischen  diesen  Radicalen  nnd  dem 
Chior  eogenommen  werden  müssen,  so  dass,  wenn  man  gleiche  Volumina 
Aetbjlgis  nnd  Chlorgas,  im  Dunkeln  gemischt,  dem  Tageslicht  aussetzt, 
nidit  AethylehJorör,  sondern  ein  Gemenge  von  Chlorwasserstoff  und  einem 
chkihaleigtn  Substitntionsproduct  des  Aethyls  entsteht. 

Wie  schon  aus  dem  eben  Gesagten  erhellt,  sind  die  Wirkungen, 
wdebe  du  reine  trockne  Chlor  auf  organische  Körper  ausübt,  wesentlich 
Misgt  durch  die  Intensität  des  Lichts  und  auch  durch  Wärme.  Wie 
der  Wuterstoff  sich  im  Dunkeln  gegen  Chlorgas  indifferent  verhält,  im 
zeratrarten  Licht  langsam,  im  directen  intensiven  Sonnenlicht  rasch  und 
WUT  itsrker  W&rmeentwickelung  sich  damit  vereinigt,  so  werden  auch 
Tide  organische  Verbindungen ,  auf  welche  Chlor  bei  völligem  Lichtab- 
Khlan  keine  Wirkung  ausübt,  durch  das  Licht  unter  Salzsäurebildung 
IQ  dam  Grade  leichter  zersetzt  und  vollständiger  ihres  Wasserstoffs  be- 
nabt,  als  dasselbe  intensiver  ist.     Die  Essigsäure  wird  z.  B.  von  Chlor 

io  zerstreutem  Licht  nur  in  die  Monochloracetylsäure,  HO .(  C2|pj'  1^^^  Os, 

im  iUrken  Sonnenlicht  aber  in  Trichloressigsäure,  HO  .  (Cj  Cl8)'"C2,08, 
bbergeffihrt.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  viele  Stibstanzen ,  die  der  Ein- 
virkiiDg  des  Chlors  auch  in  den  directen  Sonnenstrahlen  widerstehen, 
oder  nur  bis  an  einem  gewissen  Grade  entwasseratofH  werden,  sich  anders 
verhalten,  wenn  man  auf  sie,  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas,  die  durch 
eioeo  Brennspiegel  gesammelten  Sonnenstrahlen  fallen  lässt.  —  Dass  auch 
Wanne  die  Action  des  Chlorgases  unterstützt,  geht  schon  aus  dem  vor- 
liii)  erwähnten  Verhalten  des  ölbildenden  Gases  hervor.  Aethyloxyd  ent- 
zdodet  sich  mit  Chlor  leicht  unl^r  Abscheidung  von  Kohle  nnd  Salzsäure- 
biidQDg,  wahrend  man  durch  Abkühlung  und  mäuige  Zufuhr  von  Chlor 
«ginische  Substitutionsproducte  erhält. 

Die  Wirkungsweise  des  Chlors  auf  organische  Substanzen  wird  häufig 
durch  gleichzeitige  Gegenwart  von  Wasser  wesentlich  modificirt.  Es 
wirkt  alsdann,  wie  auf  unorganische  Körper,  durch  Zerlegung  des  Was- 
Mn,  oft  bloM  oxydirend.  Bittermandelöl,  Ci4H«02,  mit  wässerigem 
Chlor  behandelt,  geht  allmälig  in  Benzoesäure,  HO  .  C14H5O8,  über: 

HO-(C„HsrC„0  4-  2H0  -f  2Cl  =  HO.(Ci,H5rC„Oa  +  2HC1. 
Bittermandelöl.  Benzoesäure. 

Doch  ddrfte  hier  wie  in  vielen  anderen  Fällen  der  Oxjdstionsprocess 
^  ein  secundärer  anzusehen  sein,  da  der  Bildung  von  Benzogsäure 
^hrtcheiolich  die  von  Benzoxylchlorid,  (Ci9Hs)^Cs  0^,01,  voraufgeht, 
welches  bekanntlich  durch  Berührung  mit  Wasser  in  Benzoesäure  und 
^■laittre  zerfällt.    Aehnlicher  Art  sind  die  Erscheinungen,  welche  man 
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bd  der  Einwirknng  von  Chlor  auf  das  sogenannte  Kohlendiloiid,  CCl 
(oder  C4CI4),  bei  Gegenwarft  von  Wasser  beobachtet.  Die  hierdareh 
erfolgende  Bildung  von Chloressigsäare,  H0.(CtCl8)'"Ct,0^,  ist  dadoreb 
SQ  erklaren,  dass  der  Körper  C4CI4  [vieUeicht  (C,C]|rC,,Ci,  d.  L  Tri- 
ehloracetjlchlorfir]  swei  Atome  Sauerstoff  aufnimmt,  die  das  Chlor  aos 
dem  Wasser  frei  macht,  nnd  mit  diesen  sich  zunfichst  in  den  sogenaimten 
Qiloraldehyd,  C4Cl4  0t  [d.  i.  Trichloracetozylehlorid:  (C,  CJ,)'^Ct  O«,  Cl], 
Terwandelt,  von  dem  bekannt  ist,  dass  es  sich  mit  Wasser  rasch  saOüor» 
essigsaure  nnd  Salzs&nre  umsetzt 

Wie  sich  leicht  voraussehen  Iftsst,  findet  hSnfig  neben  der  OxTdatioB« 
welche  wässeriges  Chlor  bewirkt ,  gleichzeitig  auch  noch  eine  Sobscita- 
tion  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  Statt.  Im  Wasser  vertheilter  Indigo, 
mit  Chlorgas  behandelt,  geht  in  Chlorisatin  und  DichlorisatiB  Ober, 
sauerstoflVeichere  und  Wasserstoff  ärmere  Körper,  die  fOr  jedes  eliminirta 
Wasserstoffistom  je  ein  Chloratom  enthalten,  wie^fidgende  Zusamimipafal- 
long  zeigt: 

Indigo     .     •     .     •    CieHsNOf,  • 

Chlorisatin   .     .     .     Cie|Q|N04, 

Dichlorisatin     .     .     Ciel^M  NO4. 

Die  oxjdirende  Wirkung  des  Chlors  hat  nicht  selten ,  und  zwar  am 
leichtesten  bei  solchen  Körpern,  in  denen  die  constituirenden  niheren 
Bestandtheile  lose  gebunden  sind,  eine  noch  tiefer  eingreifende  Zersetzoi^ 
zur  Folge,  die  sich  in  der  Elimination  einzelner  Kohlenstofbtome  in 
Form  von  Kohlensäure  kund  giebt  So  verwandelt  sich  z.  B.  dsw  Sali- 
genin,  C14H3O4,  unter  jenen  umständen  in  Kohlensäure  und  Trichlor- 

phenjlsäure,  HO.rCit|Q|MO. 

Auf  ähnlichen  Zersetzungen  beruht  ohne  Zweifel  die  bleieheode  Wir- 
kung des  Chlors,  welche  dieser  Körper  im  feuchten  Znstande,  oder  als 
unterchlorige  Säure  auf  organische  Farbstoffe  ausübt.  Wie  die  EHah- 
rang  lehrt,  sind  die  Verbindungen,  welche  auf  diese  Weise  durch  Oxy- 
dation, vielleicht  auch  durch  gleichzeitigen  Austausch  des  Wasaeratolls 
gegen  Chlor  aus  gefärbten  Stoffen  entstehen,  gewöhnlich  farblos. 

Wenn  auch  die  Zusammensetzung  dieser  durch  Chlor  ans  den 
Farbstoffen  gebildeten  ungefärbten  Verbindungen  meist  noch  unbekauurt 
geblieben  ist,  so  lässt  sich  wenigstens  aus  dem  Umstände  auf  eine  in  die 
Natur  der  Farbstoffe  tief  eingreifende  Zersetzung  schliessen,  dass  ea  nicht 
gelingt,  die  durch  Chlorbleiche  hervorgebrachten  Körper  wieder  in  die 
nrsprflnglichen  Verbindungen  zurflckzufQhren.  Vielleicht  bewirkt  das 
feuchte  Chlor  oft  auch  eine  totale  Zerstörung  dieser  meist  sehr  leicht  xei^ 
setzbaren  Substanzen,  wie  dies  von  den  die  Miasmen  nnd  Contagien  er- 
aeugenden,  noch  unbekannten  organischen  Stoffen  angenommen  werden 
dar£ 
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AihnBeh  dem  Chlor  Terhalten  rioh  Brom  und  Jod,  doch  wirken  sie 
m  AUgCRieiiMD  in  dem  Gmde  weniger  krftftig  ein ,  als  ihre  Affinitäten 
warn  WewTitoff  geringer  aind*  Directe  Substitutionen  des  Wasserstoffs 
dnreh  Cjan  sind  noch  nicht  hervorgebracht,  doch  vereinigt  sich  dasselbe 
«iBBtteiber  mit  manchen  Körpern,  s.  B.  mit  Anilin. 

Auch  die  ozydirenden  Wirknngen  des  Broms  und  Jods,  welche  sie 
bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  organische  Verbindnngen  aasüben ,  sind 
nd  idiwieher,  als  die  des  Chlors.  Alle  drei  werden  aber  zu  sehr  kräf- 
tig«! Qrfdationamitteln,  wenn  freie  Alkalien  mitwirken.  Der  Sauerstoff, 
w4Am  dnreh  Vereinigung  jener  Haloide  mit  dem  Kalium  des  Kalinm- 
oxfds  firei  wird ,  bewirkt  häufig  selbst  bei  solchen  organischen  Substan- 
m  ciae  Oxydation,  welche  anderen  kräftigon  Oxydationsmitteln  wider- 
mkmL  Sind  hierbei  Chlor,  Brom  oder  Jod  zugleich  im  Üeberschuss 
vsrbndcB,  so  resnltiren  ausser  den  eigentlichen  Oxydotionsproducten 
GUor-,  Brom-  u.  s.  w.  haitage  Verbindungen.  Die  BenzoSsäure,  welche 
dneh  Chlor  allein  nur  einfache  chlorhaltige  Substitutionsproducte  liefert, 
wird,  in  einem  Üeberschuss  von  Aetzkali  gelöst,  von  Chlor  in  Kohlen- 
riors,  Saloäcra  und  Chlomieeuisiiire  zerlegt: 

gO>  (CijHftTfi^s  +  ggO  +  6C1  =  2(K0  .  CO,) -f 

Benzoisanres  KalL 

KO  .  Ci,(H4Cl)0,  -f  4KC1  +  HCL 

Chionuceinsaures  Kau« 

Hobgeiat,  Alkohol,  Zucker  u.  a.  in  alkalischer  Lösung  liefern  mit 
M  neben  anderen  Oxydationsproducten  Formyljodid.  Bloss  oxydi- 
tmi  wirken  Brom  und  Jod  bei  Cregenwart  von  freiem  Alkali  auf  Amyl- 
qfiftjdrat,  welches  sie  wie  die  Chromsänre  in  Valeriansänre  verwan- 
tia,  lof  Saliein,  indem  sie  salicylige  Säure  bilden. 

Dieselben  Veränderungen,  welche  manche  leicht  oxydirbare  Stoffe 
fa^  Chlorgaa  bei  Gegenwart  von  Alkalien  erleiden,  bewirken  häufig 
dwa  so  got  Chlorkalk  und  unterchlorigsaures  Natron.  Alkohol  z.  B. 
wird  davon  leieht  in  Kohlensäure  und  Formylchlorid  verwandelt 

Ein  aasgeaeichnetes  IGttel,  organische  Stoffe  gleichzeitig  zu  oxydi- 
na  and  zu  chloriren,  ist  eine  Mischung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
te»; Phenylsäare,  Saliein  u«  a,  werden  dadurch  leicht  in  Chloranil 
iBgewaadelt,  letsteres  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Kohlensäure. 

Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch 

Salpetersäure. 

Es  giebl  veriiältnissmässig  nur  wenige  organische  Verbindungen, 
*tUie  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  vollkommen  widerstehen.  6e- 
^^bküeh  erleiden  sie  dadurch  eine  bald  mehr,  bald  weniger  tief  eingrei- 
fe Oxydation,  sehr  häufig  eine  Substitution  des  Wasserstoffs  durch 
^hlmslpeCersäiire.     Bloss  oxydirend  wirkt  dieselbe  auf  Kakodyl,  Indig- 


7S       Verwandlnngen  der  orgmischen  VerbindUBgen  dorck  Salpdenfait. 

blau  n.  a.  Den  Alkoholen  entzieht  sie  mnächet  Waeeentoir  and  giebt 
an  dieselben  zugleich  Sauerstoff  ah,  so  da&H  daraus  dieselben  Säarea  ent- 
stehen, welche  durch  einfache  Oxydation  aus  den  Aldehyden  hervor- 
gehen. 

Andere  organische  Stoffe  erleiden  dadurch  eine  tiefer  eiogrei* 
fende  Zersetzung,  welche  sich  durch  Kohlensäurebildung  zu  erken* 
nen  giebU  Verschiedene  Fette  liefern  damit  ein  Gemenge  kohlenstoff- 
ärmerer  fetter  Säuren;  Zucker  zunächst  Zuckersaure,  hernach  durch  fort- 
schreitende Oxydation  Oxal^iäure;  Stearinsäure  Und  viele  andere  Sub- 
stanzen Korksäure,  Bernsteinsäure  und  andere  Homologe  der  Oxalaanr«. 
Ueberhaupt  sind  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  EsAigsäure  gewöhnlich 
die  Endproducte  der  Oxydation  von  organischen  Verbindungen  dardi 
Salpetersäure.  Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  der  Grad  dieser 
Oxydation  meist  wesentlich  bedingt  ist  durch  die  Concentration  der  Sal- 
petersäure und  durch  den  Gehalt  derselben  an  salpetriger  Sänre  oder 
Untersalpetersäure.  In  manchen  Fällen,  wo  die  Bildung  der  letzierea, 
in  Folge  des  Oxydationsprocesses,-  störend  einwirkt,  kann  man  dieselbe 
durch  Zusatz  von  Harnstoff  oder  anderen  ähnlichen  amidhaltigen  Körpern 
▼erhindern,  welche  die  salpetrige  Säure  und  Untersalpetersäure  anter 
Bildung  von  Wasser  und  Stickgas  zerstören  (siehe  unten  Verwandlungen 
der  organischen  Verbindungen  durch  salpetrige  Säure^. 

Viele  organische  Substanzen,  welche  durch  verdünnte  Salpctersinre 
entweder  gar  keine  Veränderung  oder  bloss  eine  einfache  Oxydation  er- 
leiden, werden  durch  concentrirte  Salpetersäure,  meist  erst  beim  Erhitzen 
in  der  Weise  verändert,  dass  ein  oder  auch  mehrere  WasserstoflTatouie 
der  Verbindung  entzogen  und  durch  Untersalpetersäure  substituiri  wer- 
den. Benzol ,  Naphtalin  ^  Benzoesäure ,  Phenylsäure,  Salicylaänre  n.  a. 
liefern  auf  diese  Weise  Nitrobenzol,  Nitronaphtalin ,  NitrobenzoCsäure, 
verschiedene  Nitrophenylsäuren,  Nitrosalicylsäure.  In  solchen  Körpern, 
welche  durch  blosse  Behandlung  mit  starkor  Salpetersäure  nnr  einladi 
nitrirte  Substitutionsproducte  geben,  lässt  sich  oft  auch  noch  ein  rweites 
Wasserstoffatom  durch  Untersalpetersäure  ersetzen,  wenn  man  sie  mit 
einem  Gemisch  von  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsaure  erhitzt. 
LetzU*Te  unterstützt  hierbei  die  Wirkung  der  Salpetersäure  einerseits  da- 
durch, dass  sie  sich  des  gebildeten  Wassers  bemächtigt,  und  so  die  Ver> 
dOnnung  der  Salpetersäure  verhindert,  andererseits  dadurch,  dass  sie  die 
Siedetemperatur  erhöht.  Durch  dies  Gemisch  kann  z.  B.  die  Benzoe- 
säure ,  welche  Salpetersäure  allein  nur  in  NitrobenzoSsäure  verwandeli, 
vollkommen  in  Dinitrobenzoesäure  übergeführt  werden. 

Manche  organische  Verbindungen,  z.  B.  Baumwolle ,  Mannit  o*  a^ 
werden  sowohl  von  concentrirter  Salpetersäure  allein,  wie  auch  von  einem 
Gemenge  derselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  von  Schwefel- 
säure und  salpetersaurem  Kali  schon  in  der  Kälto,  zuweilen  ohne  jede 
sichtbare  Veränderung  in  Nitrokörper  verwandelt.  Der  grosse  Saaer- 
stoffreichthum  derselben  veranlasst  dann  eine  rasche,  totale  Verbrennoiig, 
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warn  m  gelinde  erhitzt  werden,  die  h&nfig  von  heftigen  Detonstionen 
begleitet  üt.  Die  Entsündbarkeit  derselben  ist  zuweilen  so  gross,  dass 
ein  blosser  heftiger  Schlag  hinreicht,  nm  jene  Zersetzung  zn  bewirken. 


Yerwandlnngen  der  organischen  Körper  dnrch 

Schwefelsäure. 

Die  Verftndemngen ,  welche  die  meisten  organischen  Körper  dorch 
eoBeeotrirte  Schwefelsaure  erleiden,  sind  fast  ohne  Ausnahme  Folge  der 
{rossen  Verwandtschaft  dieser  Säure  zum  Wasser.  Sie  entzieht  nicht  nur 
Wasser  enthaltenden  Verbindungen  dasselbe,  sondern  erzeugt  auch  Was* 
ser  SOS  den  nicht  in  dieser  Form  darin  vorhandenen  Elementen.  Leicht 
▼erioderliehe ,  Wasserstoff-  und  sauerstoffreiche  Substanzen,  wie  Zucker, 
Holzisser,  werden  davon  wie  durch  trockne  Destillation  vollständig  zer^ 
rtört  und  verkohlt. 

Den  Alkoholen  entzieht  sie  in  der  Wärme,  je  nachdem  mehr  oder 
weoiger  Sanre  darauf  einwirkt,  also  je  nachdem  die  Siedetemperaturen 
solcher  Mischungen  höher  oder  niedriger  sind,  bald  2,  bald  1  At  Was- 
ser, und  verwandelt  sie  demnach  bald  in  Kohlenwasserstoffe,  bald  in  ein* 
£iefae  Aether. 

Gewöhnlich  giebt  die  Schwefelsaure  zur  Wasserbildung  selbst  den 
Sauerstoff  her,  so  dass  entweder  SO^  oder  SgOs  übrig  bleiben,  die  dann 
SB  die  Stelle  des  aus  der  organischen  Verbindung  elimioirten  Wasser- 
stoflaloms  treten.  Diese  Veränderung  beobachtet  man  besonders  bei  den 
organischen  Hydrüren,  d.i.  denjenigen  Körpern,  welche  man  als  Verbin- 
dosgea  orgstoischer  Radicale  mit  Wasserstoff  betrachten  kann.  So  wird 
s&s  Benzol,  (CitH5)H,  Sulfobenzol  (Ci9Hft)S09,  und  Phenjldithion- 
sine 9  HO  .  (CisH^)'^ 89,05.  Wie  schon  oben  (S.  21)  bemerkt,  ent- 
hält letztere  und  wahrscheinlich  die  ganze  Classe  der  analog  zusammen- 
gesetzten und  auf  gleiche  Weise  entstehenden  organischen  Dithionsäuren 
ein  gepaartes  Schwefelradical ,  mit  5  At.  Sauerstoff  verbunden,  nicht 
aber  Dithionsäore  als  solche  in  gepaarter  Verbindung  mit  einem  organi- 
lehen  Badical. 

Viele  organische  Säuren,  wenigstens  die  im  Allgemeinen  weniger 
leicht  veränderlichen,  wie  BenzoSsänre,  Essigsäure,  erleiden  durch  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  ganz  ähnliche  Veränderung, 
jedoch  im  Aesultat  dadurch  von  der  vorigen  verschieden ,  dass  von  den 
Elementen:  S3O5,  das  Glied  SO2  das  demRadical,  z.B.  der  Benzoesäure, 
entzogene  Wasserstoffatom  substituirt,  während  SOg  mit  dieser  neuen 
Benzoesäure  eine  Doppelsäure  bildet,  die  nun  2  At.  Basis  sättigt,  wie 
lieh  in  folgender  Gleichung  ausspricht : 

H0.(CnH5rC^,O3  +  2  (HO .  S03)  =  2  HO .  K^"  SoJ^^  A+^^Q 

BenzoSsäure  ^        ^ 

BenzoSschwefelsäixre. 
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Je  Daehdem  in  den  organischen  Stoffen,  aof  welche  nina  Sidnrelel- 
8&are  einwirken  läMt,  nm  obige  Ver&ndemngen  m  endelen,  die  oontli- 
tuirenden  Elemente  mit  grösserer  oder  geringerer  Kraft  gebonden  nnd, 
hat  man  bald  wasserfreie,  bald  rauchende,  bald  gewöhnliche  Schwefel* 
s&nre  anniwenden ;  znweilen  reicht  aoch  selbst  schon  Terdfinnt«  Sinrt 
hin,  nm  einer  Verbindung  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  Form  roa  Was- 
ser zu  entziehen,  z.  B  beim  Saligenin,  Ci4Hg04,  welches  dadurch  in 
Wasseir  n°d  Saliretin,  Ci4He09,  ceif&llt 

Oftmals  sieht  man  auch  TerdOnnte  Schwefelsäure  sowohl,  wie  eoneea* 
trirte,  sogenannte  Contactwirkungen  Oben.  Dahin  gehört  die  Metamorphose, 
welche  verdünnte  Schwefelsäure  in  Contact  mit  Stärke  bewirkt,  indem 
sie  diese  in  Traubenzucker  flberfOhrt,  ohne  aelbst  eine  Verinderviig  ze 
erieiden,  femer  die  Umwandlung  des  flfissigen  Chorals  in  festen,  wena 
er  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt  wird,  sowie  die  unter  Aa^ 
nähme  von  Wasser  erfolgende  Spaltung  der  Benzogljcolsäure  in  Benao^ 
säure  und  Gljcolsäure,  wenn  man  sie  mit  rerdfinnter  Sehwefeliäun 
kocht  Einige  dieser  und  ähnlicher  Zersetzungen  werden  flbi^ens  aa^ 
eben  so  gut  durch  andere  Säuren  bewirkt. 

Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch  Phos* 

phorsänre. 


Phosphorsäure  verhält  sich  im  Allgemeinen  fthnlieb 
wie  Schwefelsäure  gegen  organische  Verbindungen,  indem  eie  Wasser 
bildet  und  entzieht.  Doch  geschieht  dies  niemals  wie  bei  der  Sehwefel* 
säure  auf  Kosten  des  Sauerste  A  der  Phosphorsäure.  Vielmehr  behält  letz- 
tere ihre  Zusammensetzung  Qberall  unverändert  bei.  Darana  ergiebt  sieh, 
dass  sie  in  die  Zusammensetzungsweise  der  organischen  Verbindungea 
weniger  tief  eingreift,  und  daher  in  vielen  Fällen  besser  anziiwendea 
ist  als  jene.  Dies  giebt  sich  besonders  deutlich  in  ihrem  Verhaltea 
gegen  die  Ammoniumoxydsalze  vieler  organischer  Säuren,  z.  B.  der  Bes- 
zoäsäore,  Essigsäure,  Buttersuure  u.  a.,  kund,  aus  denen  sie  beim  Er- 
hitzen merkwfirdiger  Weise  kein  Ammoniak  ausscheidet,  sondern  die 
„Nitrile^  genannten  Cyanverbindungen  der  in  den  Säuieradicalen  ab 
Paarllnge  enthaltenen  Aetherradicale  bildet  unter  Erzeugung  und  Entzie- 
hnng  von  4  At.  Wasser: 

H4NO.(C,H,rC„0,-fxP05  =  (C,H,)CtN-f  4H0»zP0b. 

essigsaures  Ammoniumozyd.  Methylcyanflr. 

Auch  die  Alkohole  zerlegt  sie  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  Schwe* 
feisäure  in  Kohlenwasserstoffe  und  Wasser. 

Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch- 

Chlorwasserstoff  säure. 

Nur  wenige  organische  Stoffe,  z.  B.  die  sanerttofflfireiea  ätheriachea 
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Oeie,  TcrpeuÜMöl,  Citroneoöl  n.  a.',  vereinigen  sieb  direct  mit  Ghlorwae- 
•enlcAiiire»  Eben  8o  Terhält  sich  das  Chinon,  welches  damit  in  Chlor- 
hydrocbtnott  Übergeht  Es  bleibt  indess  zweifelhaft,  ob  in  diesen  Verbin- 
dangen  Chlorwasserstoff  als  solches  noch  existirt,  oder  ob  dieselben 
ib  Chloride  wasserstoffreicherer  Badicale  anzusehen  sind*  Einige  saner- 
itoffbaltige  Stoffe,  z.  B.  der  Terpentinöl -Campher,  vereinigen  sich  mit 
Selssinre  nnter  Bildung  und  Ausgabe  von  Wasser. 

In  Tielen  Fällen  wirkt  die  Chlorwasserstoffsanre  als  sogenannte  Con^ 
tirtwiMfin«  vereinigend  auf  zwei  chemische  Verbindungen,  die  sich  ohne 
ün  Gsg^iwaii  nicht  mit  einander  verbinden.  So  ätherisirt  sie  leicht 
eme  Menge  organischer  Sauren ,  wenn  man  ihre  alkoholischen  Lösungen 
■it  QdorwassersCoffgas  sattigt;  Benzoesäure  und  Alkohol,  die  für  sich, 
iclbit  in  der  Wärme,  gar  nicht  auf  einander  einwirken,  verwandeln  sich, 
vom  man  die  gesättigte  alkoholische  Lösung  mit  wenigen  Tropfen  Chlor- 
vMientoffsäore  versetzt,  nach  längerem  Stehen  in  gelinder  Wärme  voU- 
Hiiidig  m  Benzoeäther. 

Wie  alle  atarken  Säuren  zerlegt  sie  die  meisten  Cyanüre ,  wenn  sie 
4urit  eriutzt  wird,  unter  Bildung  von  Ammoniak  in  Ameisensäure  oder 
denelbea  ähnliehe  organische  Säuren.  Sie  bewirkt  daher  bei  solchen 
Körpern,  welche  die  Eigenschaft  haben ,  sich  mit  Ameisensäure  zu  ver- 
Usdea,  sobald  diese  im  ttatu»  nasoens  mit  denselben'  in  Berührung  kommt, 
tiae  Yereinigang  und  die  Bildung  neuer  Verbindungen,  wenn  man  näm* 
U  jene,  mit  Cjranwasserstoffsänre  gemengt,  mit  Salzsäure  erhitzt.  So 
catitefat  aus  einer  Mischung  von  Bittermandelöl  (oder  Aldehyd)  Blausäure 
ni  Salzsäure,  durch  Eindampfen  Blandelsäure  (oder  Alanin).        ^ 

Wahrscheinlich  lassen  sich  auf  diesem  erst  wenig  betretenen  Wege 
loeh  viele  neue  organische  Verbindungen  erzeugen. 

Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  durch 

salpetrige  Säure. 


dem  noch  ziemlich  räthselhaften  Verhalten  der  salpetrigen 

^i<m  gegen  Oelsäure,  welche  sie,  in  verhältnissmässig  sehr  geringer 

Quantität,  in  die  feste  Elaldinsänre  verwandelt,  sind  besonders  die  merk- 

vfirdigen  Zersetzungen,  welche  jene  Säure  auf  die  organischen  Amide 

aoifibt,  von  grossem  Interesse.     Dieselben  sind  ganz  ähnlicher  Art  wie 

die  Veränderung,  welche  das  salpetrigsaure  Ammoniumoxyd  beim  Er- 

Utien  erleidet,  wodurch  es  bekanntlich  in  Wasser  und  Stickgas  zerfällt 

UiteC  man  nämlich  durch  die  Salzlösungen  derjenigen  stickstoffhaltigen 

ofga&ischen  Basen,  urfslche  sich  als  die  Amide  organischer  Badicale  be- 

tncliten  laaaen,  und  die  daher  den  Namen  Amidbasen  erhalten  haben, 

encn  Strom  von  salpetriger  Säure,  so  vereinigen  sich  2  At  Sauerstoff 

^  letzten  mit  den  beiden  Wasserstofl^tomen  des  Amids  zu  Wasser,  das 

dritte  Sauefstoflhtom  überträgt  sich  auf  das  in  der  Amidbase  enthaltene 

«■paisdie  Badical,  welches  dann  ab  Ozydhydrat  frei  wird,  und  aller 
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Stickstoff,  sowohl  der  der  organischen  Biise,  wie  der  der  salpetrigen 
Sänre,  entweicht  als  Gas.  Wir  sind  hierdurch  leicht  im  Stande,  die  or- 
ganischen Amidbasen  in  Alkohole  Überzuführen ,  wie  sich  in  folgender 
Gleichung  anspricht: 

^*J  JN,HO.SOa  +  NO,  =  HO.C4H5O  +  2HO.SO3  +  2N. 

Auch  andere  Amid  enthaltende  Yerfoindnngen  ^  wie  die  der  Caii»ft> 
midsäure  analogen  organischen  Säuren,  z.  B.  AnthraniUäure,  er&hren 
durch  salpetrige  Säure  die  gleiche  Zersetzung.  GlycocoU  wird  dadmreb 
in  GlycoUäure,  die  Hippnrsäure  in  Benzoglycolsäure  verwandelt. 

Statt  der  salpetrigen  Saure  bedient  man  sich  eben  so  gut  und  in  ein- 
zelnen Fällen  sogar  mit  noch  grösserem  Vortheil  des  salpetrigsanren 
Kalis,  wie  man  es  durch  Glühen  von  Salpeter  erhält,  oder  des  salpetrig* 
sauren  Silberoxyds. 

Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  dnreh 

BeductionsmitteL 

Wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  organischen  Verbindnogea 
kann  man  sich  im  Allgemeinen  zu  den  Reductionsprocessen  nur  der  we- 
niger tief  eing^ifenden  bedienen.  Der  Kohlenstoff  namentlich,  welcher 
erst  in  sehr  hohen  Temperaturen  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  erhält, 
kann  aus  jenem  Grunde  in  der  organischen  Chemie  als  Bednctionsmittel 
keine  Anwendung  finden.  Eben  so  wenig  das  freie  Wasserstoffgas,  wel- 
ches auch  nur  in  höheren  Temperaturen  Verwandtschaft  zum  Sanerttoff 
äujsert.  Ein  aasgozeichnetes  Bednctionsmittel  ist  dagegen  der  im 
statui  nascens  befindliche  Wasserstoff.  Durch  Zink  ans  sanren  Lo- 
sungen entbundener  Wasserstoff  reducirt  viele  organische  Verbindun- 
gen, nachdem  sie  mit  jener  Lösung  vermischt  sind,  mehr  oder  weni« 
ger  vollständig,  je  nachdem  Sauerstoff,  Chlor  u.  s.  w.  in  der  sa  re- 
ducirenden  Substanz  stärker  oder  schwächer  gebunden  sind.  Zuwei- 
len tindet  hierbei  sogar  eine  directe  Aufnahme  von  Wasserstoff  Stau, 
so  beim  Chinon,  welches  dadurch  in  grünes  Hydrochinon  dbergefaf. 
Chlorhaltige  organische  Substanzen,  namentlich  solche,  welche  das  Chlor 
als  constituirenden  Bestandtheil  secundärer  Badicale  enthalten,  und  daher 
ihren  Chlorgehalt  durch  die  gewöhnlichen  Beagentien  nicht  zu  erkennen 
geben,  liefern  in  Berührung  mit  dem  auf  die  angegebene  Weise  in  stotes 
nosceiM  gebrachten  Wasserstoff  Salzsäure  unter  gleichzeitiger  Substitn- 
tion  des  Chlors  durch  Wasserstoff«  So  wird  z.  B.  die  Triehlorme- 
thyldithionsänre  durch  metallisches  Zink  leicht  in  Dichlormethyldithton- 
aäure  verwandelt.  Noch  kräftiger  redocirend  wirkt  der  dnreh  Kalium  (oder 
besser  durch  Kaliumamalgam)  entbundene  Wasserstoff  oder  derjenige, 
welcher  am  negativen  Pol  einer  galvanischen  Kette  ans  sanren  oder  al- 
kalischen Lösungen  frei  wird.  Die  TrichlormetiiyldiUiionsäore  geht  dmvh 
den  im  Kreise  des  galvanischen  Stromes  ireiwerdenden  Waaaenloff 
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LSsoDgeD  in  Monocblormethyldithionsäure,  ans  alkalbcher  Löraog 
foliittiidig  in  Methjridithionsänre  über. 

Di«  organischen  Nitroverbindungen  erleiden  durch  im  statua  naieens 
befiodh'chen  Wasserstoff  in  der  Regel  eine  di^rartigo  Zersetzung,  dass 
di«  4  SaocrstoSaCome  der  Untersalpetersäure  irit  4  At.  WasserstofT  Was- 
•er  bilden,  dass  aber  nicht  4  At.  Wasserstoff  wieder  an  ihre  Stelle  treten, 
lODdem  nnr  zwei  Wasserstoffatome,  so  dass  die  Untersalpetersaare  hier- 
dorch  in  Amid  Übergeht.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  viele  organische 
Nitrare  in  Salzbasen  überführen,  s.  B.  das  Nitrobenzol  in  Anilin  nach 
felgeader  Gleichung: 

(CijH5)N04  +  6H  =  ^*J*JN-[-4HO. 

Selbst  in  den  Fällen,  wo  die  Untersalpetersäure  als  Bestandtheil 
eiiiei  lecondäreD  Rodicals  auftritt,  lassen  sich  die  Verbindungen  solcher 
oitnrter  Badicale  leicht  in  die  entsprechende  Verbindung  amidirter  Ra- 
dkile  verwandeln.  Statt  des  Wasserstoffs  bedient  man  sich  gewöhnlich, 
lod  namentlich  in  den  Fällen,  wo  die  Reduction  aus  alkalischen  Lösun- 
gen vorgenommen  werden  muss,  besser  des  Schwefeiwasserstoffgases,  oder 
du  Schwefelammoniums.  Hierbei  scheidet  sich  stets  der  Schwefel  aus, 
der  Wasserstoff  allein  bewirkt  die  Reduction;  z.  B. : 

HO.(ci,  jj}5j'^C,,0,+ 6HS=i=H0 .  (q,  jy^*j)Ca^ 

Nitrobenzoesänre.  Amidobenzoesäure. 

Aach  die  schweflige  Säure,  namentlich  als  schwefligsanres  Ammo- 
Duk  bringt  gleiche  Reduction  hervor.  Nitronaphtalin  mit  einer  alkoho- 
lischen Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak  erwärmt,  verwan- 
delt lieh  in  Naphtalinsäure  und  die  damit  isomere  Thionaphtamsaure.  Bei 
die^r  letzteren  Reduction  geht  die  schweflige  Säure,  höher  oxydirt,  in 
^organische  Verbindung  über.  Sehr  häufig  finden  auch  noch  andere  Re- 
djcdoDsroiitel,  wie  Zinnchlorür  und  £isenoxyduIhydrat,  zweckmässi);e  An* 
veodungen.  Letzteres,  aus  EisenvitrioUösuog  durch  Aetzkaii  abgeschie- 
den, verwandelt  das  Indigblau  leicht  in  Indig weiss.  <  Auf  chlorhaltige 
or;;sDi4che  Körper,  in  denen  das  Chlor  ausserhalb  des  Radicals  steht, 
bewirkt  Schwefelwasserstoff  zuweilen  auch  einen  Austausch  des  Chlors 
liegen  Schwefel.  Der  sogenannte  Chloräther,  das  Acetyloxybichlorid, 
wird  dadurch  unter  Bildung  von  Salzsäure  in  Acetyloxybijiilfid  verwan- 
delt In  analoger  Weise  zerlegt  sich  Bittermandelöl,  CuH^Oa,  mit 
^«'bwefelwasserstoff  unter  Wasserbildung  in  das  sogenannte  Sulfobenzoyl, 

Cl4ilfS,. 

Eio  vortreffliches  Reductionsmittel ,' dessen  man  sich  besonders  zur 
AlMcheidnng  organischer  Radicale  aus  ihren  Chlor-,  Brom-  und  Jod-Ver- 
budoogen  bedienen  kann,  ist  das  metallische  Zink,  Zinn  und  ähnliche  Me- 
^  Doch  wirken  dieselben  gewöhnlich  erst  in  höherer  Temperatur, 
10  dass  man  die  flüchtigen  zu  rednoirenden  Substanzen  damit  in  Glasröh- 
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ren  emschmelsen  mots,  in  denen  man  ne  dum  weit  über  ikran 
hinaus  bis  zu  der  Temperatur  erUtsen  kann,  wo  das  Zink  anfingt 
VerwandUehaftskräite  sn  flben.   Anf  diese  Weise  erh&lt  man  Aethyl, 
kodyl  n.  a.  ans  dem  Aethyljodür  nnd  Kakodjlehlorid. 

Verwandlungen  der  organisehen  Verbindungen 

durch  Wasser. 

Abgesehen  dayon,  dass  manche  organische  Körper  sich  direet  mit  V^aa- 
ser  TereiDigen,  wenn  sie  mit  demselben  in  BerOhrung  kommen,  wie  «•  R.  die 
wasserfreien  Säaren ,  erleiden  andere  dadurch  mitunter  eine  Zerirtiiing', 
Viele  Oxylchloride,  s.  B.  das  Bensoxylehlorid,  Trichloracetozjlchlorid» 
tauschen  das  ausserhalb  des  Badieals  stehende  Chlor  bald  mehr  bald  w^ 
niger  leicht  gegen  Sauerstoff  aus ,  unter  Bildung  Ton  Wasser  und  Saaer- 
stoffs&uren,  im  obigen  Falle  BenzoSs&ure  ans  Trichloracetjkänre. 

Manche  Amide  und  Amidsänren,  s.  B.  das  Asparagin  und  Oxamisi* 
sture,  zerfallen  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  Ammoniak  und  süekstoff- 
fireie  Staren.  Um  jedoch  diese  Zersetzung  zu  bewirken,  bedarf  es  hftofig 
einer  Erhitzung  mit  Wasser  weit   über  die   Siedetemperatur  deeeelbcn 


Verwandlungen  der  organischen  Körper  dureh 

Alkalien. 

Dieselben  Veränderungen,  welche  Wasser  auf  organische  K5rpcr 
henrorbringt,  werden  auch  durch  Alkalien,  und  zwar  Tiel  leichter  mls 
durch  jenes  bewirkt  Ausserdem  disponiren  dieselben  in  wftsseriger  I«5» 
sung  Tcrschiedene  organische  Stoffe,  Wasser  aufzunehmen,  mit  dem  ne 
sich  dann  meist  in  Staren  Terwandeln.  Isatin  z.  B.,  CieH0NO4,  geht 
durch  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  in  isatinsanres  Kali,  KO  .Ci6  H«  NQ», 
Aber. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  denjenigen  chlorhaltigen  organisehen 
Verbindungen,  Wb  das  Chlor  einen  Bestanthefl  des  Badieals  seibat 
ausmacht,  durch  Kochen  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilaage 
das  Chlor  nicht  entzogen  wird,  wenn  nicht  eine  andere  tief  eingrei- 
fende Zersetzung  Yoransgeht  Ein  Beispiel  des  letzteren  Falles  liefext 
die  Trichloracetylstare ,  welche  durch  Kochen  mit  Kalilange  zunächst 
in  Formylchlorid  und  Kohlensäure  zerfällt,  worauf  dann  das  Formjlchlo- 
rid  erst  durch  secundären  Process  mit  dem  Kali  in  Ameisensäure  und 
Chlorkalium  Qbergeht;  und  das  Chloral,  welches  dadurch  zuntahst  in 
Ameisensäure  und  Formjlchlorid  und  dann  durch  Zersetzung  des  letstereo 
ganz  in  ameisensanres  Kali  nnd  Chlorkalinm  verwandelt  wird. 

Diejenigen  Verbindungen,  welche  Chlorwasserstoffsäure  als  solche  eot^ 
halten,  werden  durch  Kochen  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilaage 
gewöhnlich  leicht  der  Chlorwasserstof&äure  beraubt,  ohne  dass  eine  Er- 
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Mtm^  Hiltfmtot  Dahin  gehört  die  Umwandlung  des  OeU  de«  ölbilden* 
teGaMf,  de0  VinjlchlorOr-Chlorwasflentoffs  in  Vinjlchlorür,  des  Naph- 
tyidüoror-Chlorwaaseietoflb  in  Naphtylchlorür. 

Schmelsendes  Kalihjdrat  oder  eine  geglühte  Mischung  von  Ealihy- 
dnt  (oder  Natronhydrat)  mit  Kalk  bewirkt  bei  vielen  orgamachen  Ver- 
bindoBgeo,  wenn  sie  damit  in  höhorer  Temperatur  in  Berührung  kommen, 
cioe  Oxydation  anf  Kosten  des  Hydratwassers  des  Kalihydrats  unter  £n(- 
biikdsiig  TOD  Wasserstoffgas.  Alle  Alkohole  werden  auf  diese  Weise  in 
£e  iQgdidngen  Sauren  verwandelt,  dieselben,  welche  die  gewöhnlichen 
OxT^doosmittel  darans  erzeugen-  Weinsäure,  Citronensäure,  Aepfelsäure 
ScUennare  u.  a.  zerfallen  dadurch  ebenfalls  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 
Bsd  WtMenCoffentwickelung  in  Gemenge  von  Essigsäure  und  Oxalsäure. 
Id  soeh  höherer  Temperatur  erleiden  diese  durch  schmelzendes  Kalihy- 
dnt  eme  weiter  gehende  Veränderung,  indem  sie  sich  in  Kohlensäure  und 
Wanentoff  oder  Kohlenwasserstofie  zerlegen.  Wir  sind  auf  diese  Weise 
1«^  »Stande,  viele  organische  Säuren  in  Kohlenwasserstoffe  und  Koh- 
ttMore  Ol  verwandeln,  nach  Analogie  der  Zersetzung  der  Essigsäure 
ia  Kohlsnaänre  und  Grubengas: 

flO.(C,HsrC,Os  +  2(KO.HO)=2(KO.C02)  +  (C>H3)H-f2HO. 
NMksloffhaltige  Verbindungen  mit  Ausnahme  derjenigen ,  welche  Unte^* 
nlpetersSore  enthalten,  werden  durch  Erhitzen  mit  schmelzendem  Kali- 
bjdnt  oder  Natronkalk)  in  der  Weise  zersetzt,  dass  sämmtlicher  Stick- 
rtofftieh  des  hier  im  stato  nateens  befindlichen  Wasserstoffs  bemächtigt 
ud  daout  Ammoniak  erzeugt.  Hierauf  beruht  die  Methode  der  Stick- 
AAsHimnrang  von  Will  und  Varrentrapp. 

^•rwandlnikgen  der  organischen  Verbindungen  durch 

Ammoniak. 

Ausser  der  einfachen  directen  Verbindung  mit  den  Hydraten  orga- 
wehcr  Sinren  zu  Ammoniumoxydsalzen  binden  manche  organische  Stoffe 
^  das  Ammoniak  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus 
^Laft,  ohne  damit  gerade  Ammoniaksalze  zu  liefern.  So  vereinigt 
"^  s*  B.  das  Orcin  mit  Ammoniak  und  Sauerstoff  zu  dem  schön  ge- 
fiibtcn  stiekstofflialtigen  Orcein.  Es  ist  jedoch  unbekannt,  in  welcher 
Ponn  der  Stickstoff  in  diesen  und  ähnlichen  Fällen  in  die  Verbindun- 
gcD  eiatritt.  Die  Verwandlungen ,  welche  die  bekannteren  und  einfach 
^''■^■titnirten  organischen  Verbindungen  durch  das  Ammoniak  erleiden, 
^  Tiehiiehr  diejenigen,  welche  das  Ammoniak  durch  jene  erfährt,  be« 
^^^^  meist  ans  einem  einfachen  Substitutionsprocess  in  der  Art,  dass 
eis  oder  mehrere  Wasserstofiatome  des  Ammoniaks  gegen  andere  orga- 
*i^  Badieale  vertauscht  werden.  Dies  gilt  namentlich  von  den  Jo« 
tecQ  uad  Bfomfiren  der  Aetherradicaie ,  z.  B.  Jodäthyl,  welches  mit 
^"■oniftk  sieh  in  jodwasserstoilkaures  Aethylamin  verwandelt. 

iKe  ofgaaiielien  Ozychloride ,  mit  Ammoniakgas  in  Berührung,  ver« 
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wandeln  sich,  gleichfalls  unter  Bildang  Ton  Chlonrasserstolfi  meiM  Iciekt 
in  die  entsprechenden  Amide ,  so  das  Benzoxylchlorid  in  Benzamid ,  das 
Acetoxylchlorid  in  Acetamid  n.  s.  w.  Gans  ähnlich  verhalten  sich  die 
wasserfreien  Säuren,  mit  dem  Unterschiede,  dass  hierbei  neben  den  Ami- 
den  Wasser  entsteht.  Viele  dieser  Amide  bilden  sich  femer  ans  den  Sftii- 
ren  der  susammengesetxten  Aetherarten,  wenn  diese  mit  Ammoniak 
setzt  werden.  Oxaläther,  mit  wäS:»erigem  Ammoniak  geschOttelt, 
Ozamid  in  reichlicher  Menge  aus  nnter  Freiwerden  von  Alkohol, 
moniakgas,  mit  Oxaläther  in  BerOhrung  gebracht,  eraeugt  OxamaÜiAn, 
(oxaminsaures  Aethyloxyd). 

y erwandlnngen  der  organischen  Verbindungen  dnreh 
Phosphorsuperchlorid    und   Phosphoroxychlori^ 

Die  grosse  Neigung  des  Phosphorsuperchlorids,  2  At  Chlor  ab- 
angeben,  besonders  wenn  es  dafür  2  At.  Sauerstoff  aufnehmen  kmim% 
gewährt  uns  ein  einfaches  Mittel,  sauerstoffhaltige  organische  Verbin* 
düngen  in  Chloride  oder  Oxychloride  su  verwandeln.  Die  Bensoe- 
säure  z.  B.,  mit  1  Aeq.  Phosphorsuperchlorid  zusammengebracht,  zerlegt 
sich  damit  in  das  sauerstoffhaltige  Chlorbonzoyl ,  Chlorwassarstoffiiäiira 
und  Phosphoroxychlorid: 
HO  .  (C„H5)"C„0,  +  PCl5  =  (Ci5H5rC,0„Cl-f  Ha  +  PO,Cl,. 

Auf  gleiche  Weise  verhalten  bich,  so  weit  man  aus  bekannten  Thai- 
Sachen  schliessen  darf,  alle  organischen  Säuren,  welche  ausserhalb  des 
Radicals  im  wasserfreien  Zustande  8  At  Sauerstoff  enthalten.  Ausser- 
dem ist  eine  analoge  Zersetzung  noch  bei  vielen  anderen  Säuren  beob» 
achtet 

Dieselbe  Wirkung,  welche  das  Phosphorsuperchlorid  auf  die  Säure- 
hydrate  hervorbringt.  Übt  das  Phosphoroxychlorid  auf  die  neutralen  was- 
serfreien Salze  der  nämlichen  Säuren  aus,  wenn  man  1  Aeq.  des  enteren 
mit  8  Aeq.  der  letzteren  mischt  und  gelinde  erwärmt  Hierbei  entstnhs 
Phosphorsäure,  welche  mit  der  Basis  der  Salze  als  dreibasitfch  phosphor^ 
saures  Salz  in  Verbindung  bleibt  Die  Umwandlung  z.  B.  des  benzoS» 
sauren  Natrons  durch  Phosphoroxychlorid  geht  nach  folgender  Gleichon^ 
▼or  sich: 

8  [Na  O .  (Ci,  H»r C,  0,]  -f  P  O,  Cl,  =  8  [(Ci,  H^-^C,  0„  Cl] 

-f  8NaO  .  PO5. 

Im  ähnlichen  Sinne  erfolgen  die  analogen  Zersetzungen  der  8als« 
anderer  Säurnn. 

Das  Phosphoroxychlorid  ermöglicht  gleichfalls  die  Darstellung  d«r 
früher  hypothetisch  angenommenen  wasserfreien  Säuren.  Wasserfreie  Es- 
sigsäure ,  Buttersäure ,  Benzoesäure  und  viele  andere  bilden  sich  leicht 
durch  Einwirkung  von  1  Aeq.  Phosphoroxychlorid  auf  6  Aeq.  eines  der 
betreffenden  Salze,  nämlich  der  doppelten  Menge  von  letzteren,  welche 
erforderlich  ist,  um  das  entsprechende  Oxychlorid  zu  erzeugen.  Die  Ent- 
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^ong  der  wasserfreien  S&uren  beruht  hierbei  auf  einem  zweiten  Zer^ 
letzoogsproeess ,  welcher  zwischen  gleichen  Aeqnivalentgewichten ,  z.  B. 
des  Benzojlchlorids  nnd  benzoesauren  Natrons  erfolgt,  die  sich  in 
1  Atom  Chiornatrium  und  2  Atome  wasserfreie  Benzoesäure  umwandeln. 
Dm  Phosphorozjchlorid  ist  hierdurch  eins  der  wichtigsten  chemischen 
Ageatien  geworden  und  verspricht  auch  künftig  noch  wesentliche  Dienste 
n  IdMen. 

Verwandlangen  der  organischen  Verbindungen  durch 

Elektrolyse. 

Da  die  w^enigsten  flüssigen  organischen  Verbindungen  Leiter  für 
den  galiraniscben  Strom  sind,  so  müssen  sich  die  Untersuchungen  der 
elektroljtischen  Vorgänge  meist  auf  die  wässrigen  Lösungen  der  organi- 
xhtn  Salze  beschränken.  Dieselben  bestehen ,  da  hierbei  stets  Wasser- 
sersetzung stattfindet,  theils  in  einem  Oxydadonsprocess  am  -f-  Pol, 
tbefls  in  einem  Bednctionsprocess  am  —  Pol. 

Der  elektrolysirte  Sauerstoff  gehört  zu  den  kräftigsten  Oxydations- 
mitteln und  bewirkt  daher,  so  weit  man  aus  den  wenigen  bis  jetzt  vor- 
ikgenden  Erfahrungen  einen  allgemeinen  Schlnss  ziehen  darf,  selbst  bei 
solchen  organischen  Substanzen,  die  sonst  den  oxydirenden  Einflüssen 
anderer  Agentien  hartnä<^kig  widerstehen,  eine  Zersetzung.  Die  Essig- 
äore,  welche  bei  der  Elektrolyse  einer  concentrirten  Lösung  des  essig- 
ssaren  Kalis  in  Wasser,  mit  dem  Sauerstofl*  zugleich  am  -f-  Pol  frei  wird, 
wird  durch  letzteren  oxydirt,  und  zwar  so,  dass  sie  damit  in  Kohlensäure 
oad  Methjlgas  zerfällt:  ^ 

(CaHarC3,03  +  O  =  CjHs  +  2C0,. 

Aehnlich  verhält  sich  die  Buttersäure,  Valeriansäure ,  Capronsäure 
ond  wahrscheinlich  alle  Glieder  der  Reihe  der  fetten  Säuren,  die  uns  auf 
^e  Weise  das  MateriaT  werden  zur  Darstellung  der  Aetherradicale, 
welche  in  jenem  als  Paarlinge  von  Cg  präexistirend  anzunehmen  sind. 

AnfiTallender  Weise  widersteht  die  BeuzoSsäure,  wenn  sie  unter  den- 
sf^h&k  Verhältnissen  dem  Angriff  des  elektrolysirten  Sauerstoffs  darge- 
boten wird ,  demselben  hartnäckig,  selbst  wenn  der  galvanische  Strom 
durch  20  Elemente  einer  kräftig  wirkenden  Zink- Kohlenkette  er- 
zeagt  wird. 

In  einer  concentrirten  Lösung  von  bernsteinsaurem  Kali  erfährt  die 
BemsteiDsäure  am  -f-  Pol  eine  Oxydation,  in  Folge  deren  sie  in  Kohlen- 
üure  and  Methyloxyd  zerfällt. 

Von  den  reducirenden  Wirkungen  des  galvanischen  Stroms,  oder 
^Imehr  des  am  —  Pol  auftretenden  Wasserstoffs  sind  bis  jetzt  nur  we- 
ttge  bekannt.  Die  vorliegenden  Beobachtungen  erstrecken  sich  auf  die 
^Metamorphosen  der  Trichloressigsäure  und  der  Trichlormethyldithion- 
Biore,  die  ähnlich  wie  durch  den  aus  Kaliumamalgam  erzeugten  Wasser- 
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Stoff  im  9tatua  tuueens  am  *-  Pol  entcUort  werden,  nfimlich  mtar  Ssls- 
i&nrebildaDg  in  Etaigaanre  and  MethjldithionBäore  abergefaen. 


Verwandlungen  der  organischen  Verbindungen  dnrch 

G  ä  h  r  n  n  g. 


Ansaer  den  gewohnlichen  Zersetsungserscheinungen,  wobei  die 

ander  zerlegenden  Körper  ihre  Bestandtheile  zu  gleichen  AequiTalenten 

anstaiischen,  beobachten  wir  in  der  organischen  Chemie  häufig  anch  solche. 

die  durch  blosse  Beröhrung  einer  cherobchen  Verbindung  mit  einer  in 

Zersetzung  begriffenen  Substanz  eingeleitet  werden,  ohne  dass  dabei  die 

letztere  von  jener  irgend  einen  Bestandtheil  aufnimmt,  noch  an  dieselbe 

I  abgiebt.      Diese  Wirkungsweise  ut  derjenigen  zu  yergleichen,   welch« 

Mangansuperoxjd  auf  Wasserstoffsuperoxyd   ausübt,    nnd   stimmt  anch 

darin  mit  der  letzteren  Qberein,  dass  es  von  den  in  Zersetzung  befind» 

/  liehen  Stoffen  meist  nur  einer  verhältnissmässig  äusserst  geringen  Qoaa* 

1  tität  bedarf,  um  auf  grosse  Massen  anderer,  damit  in  Contact  gelangen- 

1  der  Substanzen  die  Zersetzung  in  der  Art  zu  übertragen,  dass  die  näheren 

Bestandtheile  derselben  sich  anders  zu  neuen  Verbindungen  gmppiren. 

Man  hat  diese  Processe  mit  dem  Namen  6  ä  h  r  u  n  g  belegt  und  die  die 

Gährung  einleitenden  Korper  Fermente  genannt. 

In  den  Organen  der  Thier-  und  Pflanzenwelt  findet  sich  eine  groeee 
Anzahl  stickstoffhaltiger  chemischer  Verbindungen,  in  denen  die  eon- 
stituirenden  Bestandtheile  mit  sehr  schwachen  Verwandtschaftskraftcn 
vereinigt  sind,  und  die  man,  obgleich  ihre  Zusammensetzung  noch  äcm* 
lieh  im  Dunkeln  liegt,  wegen  der  mehrfachen  nahen  Beziehungen,  in 
denen  sie  zu  einander  wie  namentlich  auch  zu  den  Hauptbestandtheiien 
des  Blutes  zu  stehen  scheinen,  mit  einem  CoUectivnamen,  nämlich  Blni- 
bilder  (früher  Proteinkörper),  zusammengefasst  hat.  Dahin  gehören  das 
Albumin,  Fibrin,  Cas^n,  Legumin  und  andere.  Dieselben  zeichnen 
sich  durch  eine  ungemein  leichle  Zersetzbarkeit  ans,  so  dass,  wenn  sie. 
den  Organen  entnommen,  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  in  BerQhmng  ge- 
langen, alsbald  eine  Oxydation  (Verwesung)  und  dann  eine  rasch  weiset 
fortschreitende  Auflösung  derselben  erfolgt,  die,  einmal  eingeleitet,  des 
Sauerstoffs  femer  nicht  mehr  bedarf,  um  zu  Ende  zu  gelangen.  Sie 
bilden  in  jenem  Stadium,  wo  sie  selbst  sich  in  Zersetzung  befinden,  die 
Fermente,  d.  h.  sie  haben  alsdann  die  Fähigkeit,  in  anderen,  für  sich 
weniger  leicht  zersetzbaren  chemischen  Verbindungen,  wenn  sie  damit 
in  Berflhrung  kommen,  gleichfalls  eine  Störung  des  Gleichgewichtes  der 
ihre  näheren  Bestandtheile  zusammenhaltenden  Kräfte  zn  Teraolassen. 
Da  die  Quantität  der  Fermente,  welche  ihre  eigene  Zersetzung  auf  andere 
Körper  übertragen,  im  Verhältniss  zu  diesen  und  Oberhaupt  zum  Effecte 
meist  nur  verschwindend  klein  ist,  und  es  daher  nur  des  Contacts  der 
gähningsfähigen  Substanzen  mit  den  Fermenten  zu  bedflrfen  scheine,  om 


rcfwndbii^UB  der  oi^HUKiMn  vef bmduiig w  dofcn  CHuraii^. 
jene  fo  lentSren,  ao  hat  hihi  leteCere  auch  wohl  ContoeCsahsteiison  g%^ 

Zu  den  bekansteren  Contactrabstansen  gehören : 

1)  Diaatase,  eine  in  der  gekeimten  Gerste  enthaltene  stiokstoff- 
iiahige  Substanz,  welche  die  Eigenschaft  besitst,  Starkemehl  in  Dextrin 
ond  Traabenzacker  zn  verwandeln. 

2)  Synaptaae,  in  den  Mandeln  enthalten.  Sie  bewirkt  die  Zer- 
legoDg  des  Amygdalins  in  Bittermandelöl,  Ameisensänre,  Blaasänre  nnd 
Zoder,  feroer  die  Yerwandlirog  des  Salicins  in  Zocker  nnd  Saligenin. 

3)M7roain,  im  Senf  enthalten,  erzengt  im  Contact  mit  der 
MjToaianre  daa  Senföl. 

4)  Hefe,  welche  sich  bei  Zutritt  der  Lnft  ans  einer  Znckerlöanng 
abscheidet,  der  vorher  Eiweisa  oder  ähnliche  stickstoffhaltige  Körper 
bogemiicht  waren.  Sie  veranlasst  die  Zersetzung  des  Zuckers  in  Alko« 
ikol  und  Kohlensäure,  verwandelt  die  Gerbsäure  in  Gallussäure,  die 
Aepfelsäore  in  Bemsteins&ure,  Essigsäure  nnd  Kohlensäure  u.  s.  w. 

5)  Käaestoff,  einer  Lösung  von  Bohr-  oder  Milchzucker  bei- 
gemengt, disponirt  dieaelben,  sich  zu  Milchsäure  umzusetzen.  Derselbe 
bewirkt  später  wiederum  die  Zerlegung  der  Milchsäure  in  Buttersäore, 
Koiilensiiire  nnd  Wasserstoff. 

Es  ist  im  höchaten  Grade  bemerkenswerth,  daaa  ein  und  dieaelbe 
Sobstanz  durch  verschiedene  Fermente  nicht  aelten  verachiedene  Zer- 
Ktzongen  erleidet.  Am  deutlichsten  spricht  sich  dies  in  den  Metamorphosen 
des  Zuckers  aus,  welcher  in  Berührung  mit  Hefe  in  Alkohol  und  Kohlen- 
sinre  zerfällt,  durch  Caseln  hingegen  in  Milchsäure  umgewandelt  wird. 

Nothwendige  Bedingungen  zur  Einleitung  und  Vollendung  der  Qäh- 
nmgsprocesse  sind  ausserdem  die  Gegenwart  von  Wasser  und  eine  massige 
Warme.  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  ist  meist  nicht  nothwendig 
erforderlich.  Häufig  sind  die  Gährungen  von  Gasentwicklungen  (gewöhn- 
lich Kohlensäure  und  Wasserstoff)  begleitet. 

Man  pflegt  die  verschiedenen  Gährungsprocesse  nach  den  chemischen 
Verbindungen,  welche  dabei  als  Hanptproducte  gebildet  werden,  mit 
verschiedenen'  Namen  zu  belegen,  und  demnach  die  Alkohol-  oder  gei* 
^e  Gährung,  die  Bittermandelöl-,  Zucker-,  Milchsäure-,  Buttersänre-, 
Berasteinsäure-,  Gallussäure-  u.  s.  w.  Gährung  zu  unterscheiden. 

Die  mit  dem  Namen  Essiggähmng  belegte  Verwandlung  des  Alko- 
l^U  in  Essigsaure  ist  viel  mehr  ein  Verwesungs-  (Ozydations-)  Process 
tQ  nennen,  ala  ein  G^hrungsprocess.  Denn  wenngleich  spirituöse  Flflssig- 
ketten  nur  unter  der  Mitwirkung  von  Gontactsubstanzen  Essigsäure  lie- 
fern, so  ist  doch  dazu  der  freie  Sauerstoff  der  Luft  ein  nicht  minder  noth- 
vcndiges  Erfordemiss. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  in  den  Organen  des  lebenden  Thier-* 
vid  Pflanzenkörpera  unendlich  mannigfaltige  Gährungsprocesse  vor  sich 
gehen  nnd  dass  durch  sie  die  grosse  Zahl  von  verschiedenen  Stofl^n  sich 
vteogt,  die  wir  in  jenen  vorfinden,  zu  deren  Bildung  Stärke,  Zucker 
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und  ▼erwandte  Körper  ▼ielleicht  dM  einzige  arsprängliche  Material  lie- 
fern. Die  Fermente  selbst  sowie  die  Art  und  den  Ort  ihrer  Thätigkeit 
nachzuweisen,  ist  eins  der  Hauptprobleme^  welche  die  chemische  Physio- 
logie in  Zukunft  noch  zu  lösen  hat.  —  Manche  Gahrungsprocesse  der 
Art  lassen  sich  willkürlich  hervorbringen;  dahin  gehört  namentlich  die 
merkwürdige  Veränderung,  welche  das  im  Körper  circnlirende  Blut  er- 
leidet, wenn  in  Verwesung  begriffene  Substanzen,  z.  £•  Eiter,  die  Flüs- 
sigkeiten des  faulenden  Fleisches,  das  sogenannte  Blattemgifi,  u.  a.  in 
geringer  Menge  mit  demselben  zugleich  in  Circulation  gelangen. 

Die  Gährung  gährungsf ähiger  Stoffe  kann  auf  verschiedene  Weiae 
▼erhindert  und  selbst  dann,  wenn  sie  schon  begonnen  hat,  unterbrochen 
werden :  durch  Austrocknen  derselben,  durch  Siedhitze  oder  Abköhlang 
bis  0^  und  durch  Zusatz  von  Wasser  entziehenden  oder  sonst  chemiM^h 
wirkenden  Substanzen,  z.  B.  von  starkem  Alkohol,  Kochsalz  und  anderen 
Salzen,  namentlich  auch  von  Kreosot,  dessen  Gegenwart  im  Raoeh  die 
geräucherten  Substanzen  lange  Zeit  vor  Gährung  schützt. 

lieber  die  Wirkungsweise  der  Fermente  und  die  eigentliche  Ursache 
der  Veränderung,  welche  dieselben  auf  gährungsf  ähige  Stoffe  fibertragen, 
sind  mehrere  Hypothesen  aufgestellt.  Manche,  und  namentlich  die  Phy- 
siologen, sind  der  Ansicht,  dass  die  Gährung  Folge  einer  Pilzbildung  sei» 
welche,  in  dem  Ferment  begonnen,  durch  die  gährungsf ähigen  Verbin- 
dungen unterhalten  und  genährt  wird.  Obgleich  in  einigen  Fällen,  na- 
mentlich bei  der  Weingährung,  die  Anwesenheit  und  die  Vermehrung 
der  mikroskopischen  Gährungspilze  mit  dem  Gährungsprocess  in  einem 
bestimmton  Zusammenhange  stehen,  so  ist  es  doch  immer  noch  zweiiVl- 
haft,  ob  dieselben  Ursache  oder  Folge  der  Gährung  sind.  Ausserdem  ist 
die  Gegenwart  derselben  bei  einzelnen  Gährungen,  z.  B.  bei  der  Bitter- 
mandelölgährung,  noch  nicht  nachgewiesen. 

Nach  Liebig  bewirken  die  Fermente,  in  Zersetzung  begriffene  Sub- 
stanzen, bei  den  gährungsfähigen  Stoffen  eine  Störung  im  Gleichgewicht 
der  die  näheren  Bestandtheile  zusammenhaltenden  Kräfte.  Die  Bewegung« 
in  der  sich  die  Ateme  der  Fermente  befinden,  überträgt  sich  auf  die  Cle- 
mentaratome  des  damit  in  Berührung  kommenden  Körpers.  Um  mit  die- 
ser Hypothese  die  Thatsache  zu  erklären,  dass  ein  und  dieselbe  Substanz 
durch  verschiedene  Fermente  verschiedene  Gährungsproducte  liefert, 
müsste  man  annehmen,  da^s  die  Intensität  oder  die  Richtung  der  Bewe- 
gnng,  welche  den  Molekülen  der  gährenden  Substanz  von  den  Fermenten 
mitgetheilt  wird,  die  Art  und  Weise  bedingt,  wie  sich  dieselben  zu  neuen 
Verbindungen  gruppiren. 

Mitscherlich  und  Berzelius  nehmen  eine  besondere  Kraft,  die 
sogenannte  katalytische  Kraft,  an,  welche  eben  so  bei  der  Zerlegung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  wie  bei  den  Wirkungen  der  Fermente  thätig 
sei.  Damit  ist  zwar  keine  Erklärung  gegeben,  allein  ausgesprochen^ 
dass  der  blosse  Contact  einer  Substenz  mit  einer  anderen,  ohne  die  ^Ut- 
wirknng  gewöhnlicher  chemischer  Affinitäten,  genfige,  um  ohemisebe  Zer- 
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NtrangeD  n  bewirken,   ähnlich  denen,  die  wir  bei  dem  Gontoot  zweier 
kiierogener  Metalle  in  verdünnten  Säoren  beobachten. 

Verwandlangen  der  organischen  Verbindungen  dnrch 

trockne  Destillation. 

Wenn  wir  die  organischen  Verbindungen  bis  zu  dem  Punkte  erhiteen, 
wo  die  Affinitäten  ihrer  entfernteren,  elementaren  Bestandtheile  die  ihrer 
silieren  Bestandtheile  überwiegen,  so  erfolgen  Zersetzungen,  aus  deren 
V«rUiif  iiaafig  wichtige  Rückschlüsse  auf  die  Form,  in  welcher  die  einzel- 
Mo  AtODgmppen  darin  enthalten  sind,  gemacht  werden  können.  Der 
dnrdi  sehr  hohe  Temperaturen  erfolgenden  totalen  Zerstörung,  dem  so- 
^eountan  Verkohlungsprocess,  gehen  meist  andere  Metamorphosen  yor- 
wai  die,  wenn  die  Temperatur  nicht  höher  steigt,  als  gerade  bis  zu  dem 
Pimbe,  wo  Zersetzung  beginnt,  meist  nur  wenige  und  solche  organische 
Prodocto  liefern,  welche  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  zu  der  an- 
ftoglidien  Verbindung  noch  in  sehr  naher  Beziehung  stehen.  Ein  Bei- 
ipiel  mdge  dies  erlautem. 

Die  Saücjlsäore,  wenn  wir  sie  einige  Grade  Über  ihren  Kochpunkt 
erikilzen,  zerfällt  geradeanf  in  2  At.  Kohlensäure  und  Phenjloxyd- 
\Tdnt  Obgleich  man  daraus  zwar  nicht  sogleich  schliessen  darf,  dass 
KoUeonure  und  Phenyloxydhjdrat  als  solche  in  der  Salicylsäure  präexi- 
•tireo,  80  lässt  sich  doch  aus  jener  Metamorphose  folgern,  dass  die  beiden 
KohleDstoffatome,  welche  sich  in  Form  von  Kohlensäure  ausscheiden,  in 
j«oer  Säure  in  anderer  Verbindungsweise  enthalten  sind,  als  die  übrigen 
zvolf  Kohlenstoffatome,  welche  in  Verbindung  mit  Wasserstoff  und  Sauer- 
riofftUPhenyloxydhydrat  frei  werden;  und  es  ist  daher  jene  Beobachtung 
>»!ir  geeignet,  zur  Beurtheilung  einer  Ansicht  Über  die  chemische  Con- 
tttotion  der  Salicylsäure  zu  dienen. 

Der  Salicylsäure  analog  verhalten  sich  viele  andere  organische 
^reo  beim  Erhitzen,  so  die  Gallussäure,  die  unter  Verlust  von  2  Atom 
^blensiore  die  Pyrogallussäure  liefert,  die  Aconitsäure,  welche  in  Koh* 
•casaore  und  Itakonsäure  zerfällt.  Sehr  häufig  tritt  neben  I(ohlensäure 
w:h  Wasser  ab  Zersetzungsproduct  auf,  z.  B.  bei  der  trocknen  Destilla« 
tV)o  der  Weinsäure,  Aepfelsänre,  Citronsäure  u.  a. 

Ausserdem  lässt  sich  in  sehr  vielen  Fällen  aus  den  constanten  Pro« 
darten  der  trocknen  Destillation  bekannter  Verbindungen  die  Gegenwart 
dendben  meist  leicht  nachweisen. 

Die  Glieder  der  Reihe  der  fetten  Säuren,  sowie  die  Benzoesäure, 
^cjlsaore  und  deren  Homologe  erfahren  eine  sehr  einfache  Zerlegung, 
wenn  sie,  gemengt  mit  Kali-  oder  Kalkhydrat  (am  besten  Natron-Kalk), 
"-Hutzt  werden.  Die  Alkalien  unterstützen  hierbei  die  Zersetzung  durch 
i^e  Verwandtschaft  zur  Kohlensäure,  während  zugleich  die  Elemente- 
^  Hydratwassers  in  die  neuen  Producte  Übergehen.  Diejenigen  Sän- 
^  welche  im  wasserfreien  Zustande  drei  Atome  Sauerstoff  enthalten, 
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IMeni  hierbei  stets  KohlenwaBseratoffe,  und  zwmr  Bolche,  die  nek 
Grabeogas  im  Allgemeinen  anslog  verhalten.    Diese  Zenetsmig 
sich  durch  folgende  allgemeine  Gleichung  ausdrücken: 

KO.(CxHyrC„0,  +  KO.HO  =  (CxHy)H  +  2(KO.CO0- 
Die  der  Salicylsäure  homologe  AnisyUäure,  welche,  wie  jene,  im 
freien  Zustande  fünf  Sanerstoffatome  enthält,  giebt  als  Destillationsprodiiet 
Anisol,  eine  zwei  Atome  Sauerstoff  enthaltende  Verbindung,  welehe  eich 
einem  Kohlenwasserstoff  sehr  ähnlich  verhält. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  das  Verhalten  vieler  organischer  Ammoiuak- 
salce  in  höherer  Temperatur.  Unter  Bildung  und  Freiwerden  von  swci 
Atomen  Wasser  gehen  daraus  die  organischen  Amide,  bei  Ausgabe  tob  vier 
Wasseratomen  die  Nitrile  hervor.  Saure  Ammoniaksalse  geben  h&afig 
unter  denselben  Verhältnissen  mit  Verlust  von  swei  Atomen  Waeeer 
sur  Entstehung  der  Amidsäuren  Veranlassung. 

Im  Widerspruch  mit  der  gewöhnlichen  Vorstellung,  dass  die  organisdien 
Körper  in  Folge  ihrer  Zersetzungen  durch  Wärme  in  kohlenstofflnnere 
Verbindungen  zerfallen,  beobachtet  man  häufig  und  besonders  da,  wo 
Substanz,  die  sich  schon  bei  verhältnissmässig  niederer  Temperatur 
hohen  Hitzgraden  ausgesetzt  wird,  dass  dadurch  Verbindungen  erzeugt 
werden,  deren  Atom  kohlenstoifreicher  ist  als  das  der  zerlegten  Snbetanz. 
Aus  dem  ölbildenden  Gas,  C4H4,  z.  B.,  wenn  man  es  durch  eine  slark 
glOhende  Bohre  treibt,  entsteht  nicht  bloss  Kohlenstoff  und  freier  Wasser^ 
Stoff,  wie  man  vermuthen  sollte,  sondern  gleichzeitig  auch  Benzol,  CifH«« 
Naphtalin,  CsoHg,  und  andere  Kohlenwasserstoffe,  nämlich  vorzugsweise 
solche  Verbindungen,  die  selbst  bei  sehr  hohen  Hitzgraden  nnsersetit 
flfichtig  sind.  Dieselben  Körper  gehen  auch  aus  Essigsäure  und  anderen 
flflchtigen  Substanzen  hervor,  wenn  sie  in  Dampfform  durch  glflhende 
Röhren  getrieben  werden. 

Die  frühere  Annahme,  dass  beim  Erhitzen  solcher  stickstoffhaltigeQ 
Substanzen,  die  den  Stickstoff  nicht  schon  in  Form  von  Ammoniak  oder 
Amid  enthalten,  derselbe  stets  als  Stickgas  oder  Ammoniak  (kohlensaures 
Ammoniak)  entweiche,  erleidet  ebenfalls  häufige  Ausnahmen,  da,  wie  man 
gegenwärtig  weiss,  die  Destillationsproducte  derselben  häufig  grosse 
Mengen  stickstoffhaltiger  organischer  Basen,  z.  B.  Anilin,  Meth^anun, 
enthalten  (Theeröl,  Thieiöl  u.  a.). 


Eintheilung   der   organischen    Verbindangen. 


Eine  wissenschaftliche  Eintheilung  der  organischen  Verbindungen 
nach  Art  der  unorganischen  ist  erst  dann  möglich,  wenn  wir  eine  genaue 
Kenntniss  ihrer  näheren  Bestandtheile  und  der  Art  und  Weise,  wie  dieee 
mit  einander  verbunden  sind,  besitzen«  Obgleich  wir  gegenwärtig  von 
diesem  Ziele  noch  weit  entfernt  sind ,  so  gestattet  doch  die  bisherige  Er- 
fip>«mg  fkber  die  chemische  Constitution  einer  nicht  geringen  Anzahl  sehr 
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wiektiger  organiacher  Körper,  diese  wenigstens  in  sjstematisoher  Reihen- 
folge ni  behandeln.  Von  der  grossen  Zahl  noch  nicht  genau  gekannter 
Verbhidiiogen  steht  ni  erwarten,  dass  sie  sich  künftig  jenen  leicht  werden 
inreihen  lassen,  und  es  wird  daher  in  dem  Maasse,  als  unsere  Kenntnisse 
TOD  der  rationellen  Zusammensetzung  derselben  zunehmen ,  das  sjstema- 
tische  Lehrgebäude  der  organischen  Chemie  allmälig  sich  erweiteren. 

fiinstchtlich  der  Reihenfolge,  in  welcher  die  organischen  Verbindun- 
geo  m  dnem  Lehrbuch  der  organischen  Chemie  abzuhandeln  sind ,  las- 
»a  adi  zwei  verschiedene,  einander  entgegengesetzte  Principe  befolgen. 
Da  &  organische  Natur  fast  ausschliesslich  das  Material  zur  Gewinnung 
der  emeben  chemischen  Verbindungen  liefert,  Stärke,  Zucker,  Gummi 
B.i.w.,10  könnte  es  angemessen  erscheinen,  diese  und  ähnliche  Substanzen, 
ils  die  Quellen,  ans  denen  die  organbche  Chemie  schöpft ,  an  die  Spitze 
xn  stellen  und  darauf  die  Beschreibung  der  künstlich  daraus  gewonnenen 
Ferhiodnngen  folgen  zu  lassen.  Eine  solche  Anordnung  wörde  für  ein 
Lehrbach  der  physiologischen  Chemie  passend  sein,  aber  abgesehen  da- 
reo,  dass  sie  ohne  grosse  Liconsequenzen  überhaupt  schwierig  durchzu- 
führen ist,  den  Anforderungen,  welche  man  an  ein  Lehrbuch  der  orga- 
nsdieo  Chemie  stellen  muss,  keineswegs  entsprechen.  Letzteres  hat  die 
Aufgabe,  den  Lernenden  in  die  Wisseschaft  einzuführen,  und  muss  daher, 
wie  dies  Ton  Lehrbüchern  der  verschiedenen  Disciplinen  überhaupt  zu 
fordern  ist,  mit  dem  Einfachsten  beginnen.  Dass  das  allmälige  Fort- 
Khreiten  Ton  diesem  zu  complicirteren  Verhältnissen  nicht  immer  ohne 
Anticipinmg  des  Gegenstandes  geschehen  kann ,  liegt  in  der  Natur  des 
Stofes,  und  ist  hier  ebenso  wenig  wie  in  einem  Lehrbuch  der  unorga- 
fliicben  Chemie  zu  vermeiden. 

Jenen  Anforderungen  wird,  wie  mir  scheint,  am  besten  dadurch  ge- 
sägt dass  man  mit  der  Beschreibung  der  sogenannten  Aetherradicale,  den 
Homologen  und  Analogen  des  Wasserstoffs,  beginnt,  und  jedem  einzelnen, 
nag  dasselbe  im  freiem  Zustande  bekannt  oder  noch  hypothetischer  Na- 
tur «ein,  die  einfachen  Verbindungen  mit  Sauerstoff,  Schwefel ,  den  Ha- 
i^'iden ,  sowie  mit  Wasserstoff  und  üntersalpetersäure  folgen  lässt.  An 
•üeie  Körperclasse  reiht  sich  am  einfachsten  diejenige,  welche  jene 
3Qd  ähnliche  Radicale  in  gepaarter  Verbindung  mit  Kohlenstoff  (C^) 
^  neae  gepaarte  Radicale  enthält,  nämlich  die  Aldehyde,  die  fetten  Säu- 
itOf  die  Benzoesäure,  Acrylsänre  und  deren  Homologe  u.  s.  w. 

Die  Oxalsäure  und  deren  Homologe,  sowie  die  stickstofffreien  Pflan- 
teDsäoren:  Aepfelsänre,  Weinsäure,  Citronsäure,  Milchsäure  u.  s.  w., 
iW  deren  chemische  Constitution  wir  bis  jetzt  noch  keine  klare  Vor- 
itellongen  haben,  scheinen  mii*  am  zweckmässigsten  jener  Gmppe  ange- 
bt ni  werden. 

Diesen  werden  die  Verbindungen  der  gepaarten  Schwefel-  (Se- 
^-  uid  Tellur-)  Radicale,  Methyldithionsäure ,  Naphtyldithionsänre 
v*i.w.  folgen,  dann  die  der  gepaarten  Stickstoff-  (organische  Ammoniak- 
W«a)  Phosphor-,  Arsen-  and  Antimon-Radicale,  und  zuletzt  diejenigen. 
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welche  die  AethemdicAle  mit  den  eigentlichen  Metallen  in  gep^Mter 
Verbindung  enthalten,  6tannäthyl,  Bismäthyl  n.  s.  w. 

Um  die  grosse  Zahl  der  übrigen  organischen  Verbindungen  von 
meist  complicirter  Zusammensetzung,  deren  chemische  Natnr  uxu  noch 
so  unbekannt  ist,  dass  wir  über  ihre  Constitution  nicht  einmal  eine  Ver- 
muthung  auszusprechen  im  Stande  sind^  wenigstens  nach  ihren  allgemei* 
nen  äusseren  Eigenschaften  in  einigem  Zusammenhange  abzuhandeln,  tuum 
man  nicht  umhin,  die  bisherige  ganz  unwissenschaftliche  Eintheilung  der* 
selben  in:  indifferente  Pflanzenstofie,  Farbstoffe,  ätherische  Oele,  Harxe^ 
eiweissartige  Stoffe,  Gallenstoffe  etc.  beizubehalten.  In  dem  Maaase  miß 
künftige  Forschungen  über  die  näheren  Bestandtheile  jener  Körper  and 
die  Verbindungsweise  derselben  Licht  verbreiten,  wird  obige  Eintheilang 
aus  den  Lehrbüchern  der  Chemie  mehr  und  mehr  verschwinden.  Schon 
jetzt  sind  viele  Stoffe,  die  man  noch  vor  kurzer  Zeit  unter  der  allgemei- 
nen Rubrik  „Aetherische  Oele^^  abzuhandeln  pflegte,  Bittermandelöl,  sa- 
licylige  Säure, Gaulteriaöl  u.  s.w.,  derselben  entrückt, da  mantheils  ihre 
chemische  Constitution,  theils  ihre  nahen  Beziehungen  zu  anderen  bekann* 
ten  Verbindungen  erkannt  hat. 

Wenn  im  Nachfolgenden  bei  der  Ordnung  des  Stoffes  hier  und  da 
von  der  Eteihenfolge  abgewichen  ist,  welche  als  die  einfachste  und  na* 
türlichste  erscheinen  möchte,  so  ist  dies  meist  aus  Bücksicht  auf  die  Be- 
dürfnisse  des  Lernenden  geschehen.  Ich  habe  aus  diesem  Grunde  den 
Methyl  Verbindungen  die  des  Aethjls  voranstellen  zu  müssen  geglaubt,  da 
wir  von  letzteren  viel  umfassendere  und  gründlichere  Kenntnisse  besttsen. 
und  sie  deshalb  am  geeignetsten  sind,  alle  anderen  analogen  Verbindun- 
gen gleichsam  zu  repräsentiren. 


Specieller  Theil  der  organischen  Chemie. 


I.    Die  Aetherradicale  and  ihre  VerbindungeiL 

Mit  dem  Namen  Aetherradicale  pflegt  man  die  grosse  Zahl  theils 
im  freien  Ziutande  bekannter,  theils  noch  hypothetischer  Kohlenwasser- 
stoffe lu  belegen,  welche  mit  Sauerstoff,  Schwefel  und  den  Haloiden 
&imliche  Verbindangen  eingehen,  wie  der  Wasserstoff,  Verbindungen, 
welehe  meist  einen  ätherartigen  Geruch  verbreiten.  Obgleich  dieselben 
binM^htlich  ihrer  physikalischen  sowohl  wie  ihrer  chemischen  Eigen- 
Khaften  von  den  correspondirenden  WasserstoflVerbindungen  oft  beträcht- 
lieh  tbweichen,  so  stehen  ihnen  diese  jedenfalls  doch  viel  näher,  als 
^tota  der  Metalle,  welchen  der  Wasserstoff  in  der  unorganischen  Chemie 
fielchwohl  an  die  Seite  gestellt  zu  werden  pflegt. 

Die  Aetherradicale  verdienen  auch  besonders  deshalb  als  die  Ana- 
log» des  Wasserstoffs  bezeichnet  zu  werden ,  weil  ihre  Verbindungen  in 
Gasform  dieselben  Condensationsverhältnisse  zeigen,  wie  die  entsprechen- 
den Wasser  Stoffverbindungen. 

Die  Verbindungen  mit  Sauerstoff,  Schwefel  und  Chlor,  Jod  etc. 
ind  meldt  indifferente,  theils  gasförmige,  grösstentheils  flössige,  im 
Wa«4er  wenig  lösliche,  flüchtige  Körper,  welche  sich  im  Allgemeinen 
▼iel  schwieriger  in  ihre  näheren  Bestandtheile  zerlegen  lassen,  als  das 
^&«<ier,  die  Chlorwasserstoffsäure  u.  s.  w.,  und  auch  den  Austausch  der- 
Mlben  gegen  andere  Elemente  durch  doppelte  Zersetzung  nicht  so  leicht 

Wie  die  Metalloxyde  vereinigen  sich  die  Oxyde  der  Aetherradicale 
mit  Waaser  an  Oxydhydraten,  welche  man  mit  dem  allgemeinen  Namen 
der  Alkohole  zu  bezeichnen  pflegt  und  in  denen  das  Wasser  sowohl  durch 
Siureo  wie  durch  Basen  ersetzt  werden  kann.  Im  ersteren  Falle  ent- 
lU^hen  die  sogenannten  zusammengesetzten  Aether,  salzartige  Verbindun- 
|CQ^  in  denen  die  Oxyde  der  Aetherradicale  die  Rolle  der  Basis  spielen 
(taAg;iaures  Aethyloxyd);  im  anderen  Falle  ebenfalls  Salze,  worin  die- 
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selben  sich  wie  S&oren  verhalten  (Aethylozyd-Kali).  Aneh  verlnadca 
sich  die  Oxyde  der  verschiedenen  Aetherradicale  unter  einander  za  in- 
differenten, gleichfalls  salzarügen  Körpern ,  die  mit  den  VerbindongcB 
der  Metalloxyde  nnter  sich  (z.  B.  dem  Bleioxyd-Kali)  su  yergleiches 
sind.  Doch  entstehen  weder  diese,  noch  die  Alkohole,  direct  durch  Zu- 
sammenbringen  ihrer  näheren  Bestandtheile ,  sondern  nur  durch  doppelte 
Zersetzung  unter  umständen,  wo  dieselben  im  Status  nascem  sosaauDcn- 
treffen. 

Von  den  Aetherradicalen  sind  bis  jetzt  verhaltnissmässig  ertt  wenig« 
im  freien  Zustande  gekannt  Ihre  Abscheidung  wird  weniger  dm^ 
starke  AiHnitäten ,  die  zu  Überwinden  wären ,  erschwert,  als  sie  meist  u 
der  leichten  Zersetzbarkeit  derselben  scheitert  Diejenigen,  welche  iso- 
lirt  sind,  besitzen  eben  so  wenig,  wie  der  freie  Wasserstoff*,  hervor- 
ragende Verwandtschaft  zu  anderen  Elementen.  Sauerstoff  und  Chlor, 
mit  denen  sich  der  Wasserstoff,  aber  erst  unter  dem  gleichzeitigen  Eis* 
fluss  anderer  Agentien:  Licht,  -Wärme  und  Electricität,  vereinigt,  wir- 
ken unter  denselben  Bedingungen  auch  auf  die  Aetherradicale  ein.  Doch 
entstehen  hierbei  nicht  die  dem  Wasser  und  Chlorwasserstoff  entspre- 
chenden Oxyde  und  ChlorÜre  derselben,  sondern  neben  anderen  Zcr- 
setznngsprodacten  Wasser  und  Chlorwasserstoff  selbst,  da  die  stärkeres 
Verwandtschaftskräfte  des  Sauerstoffs  und  Chlors  zu  den  einfachen  Be- 
standtheilen  der  Aetherradicale  unter  jenen  Verhältnissen  die  zu  dem 
ganzen  Atomcomplex  fiberwiegen. 

Von  den  Aetherradicalen  haben  wir  zunächst  die  Analoga  des  Wasse^ 
Stoffs,  nämlich  diejenigen,  welche  wir  uns  durch  Verschmelzung  voo 
(CiH))n  mit  H  (s.S.  19)  enUtanden  denken  können  (Methyl, Aethyi  etc.), 
und  dann  die  übrigen  Analoga  desselben  zu  betrachten,  deren  Zusammen- 
setzung sich  durch  die  allgemeine  Formel  C^Hy  ausdrClcken  lässt,  worin 
X  stets  eine  gerade,  y  eine  ungerade  Zahl  vorstellt  Dahin  gehören  dsa 
Vinyl,  Phenyl,  Naphtyl  u.  a. 

Aus  oben  (S.  88)  angeführtem  Grunde  soll  statt  des  dem  Wasserstoff 
hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  am  nächsten  stehenden  Methyb  ds» 
Aethyi  und  seine  einfacheren  Verbindungen  hier  zunächst  behandeh 
werden. 

A  e  t  h  y  L 

Zusammensetzung:  C4H5.  Von  Frankland  entdeckt  —  Dai 
Aethyi  ist  ein  farbloses,  schwach  ätherartig  riechendes  Gas,  welches  bei 
einer  Temperatur  von  -f-8<^C.  durch  einen  Druck  von  2^^  Atmosphären 
sieh  in  eine  farblose,  durchsichtige,  leicht  bewegliche  Flfissigkeit  ver- 
wandelt, deren  Siedepunkt  ohngefähr  bei  —  28oC.  liegt  Es  ist  im 
Wasser  unlöslich,  im  Alkohol  leicht  löslich.  1  Vol.  absohiter  Alkohol 
absorbirt  bei  U^C.  und  745*"  Druck  18  Volumina  desselben.  Wasser 
scheidet  es  ans  dieser  Lösung  wieder  ans.    Einige  Tropfen  Wasser,  der- 
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MÜMo  hiDziigeeetst,  bewirken  Anfangs  eine  milchige  Trftbong,  wonuif 
alibeid  des  «ifgeldste  Cr«  anf&ngt  in  Blasen  zu  entweichen. 

Das  speeif.  Gewicht  seines  Dampfes  beträgt  2,005  (2,046  Frank- 
laod).  Er  enthalt  demnach  2  Vol.  Eohlendampf  und  5  VoL  Wasser- 
atoff  sa  1  VoL  Aethylgas  condensirt: 

2  Yol.  Eohlendampf  ....    1,660 
6  Vol.  Wasserstoff      ....    0,345 

1  VoL  Aethylgas 2,005. 

Dm  Aetiiyi  entsteht  durch  Einwirkung  des  Sonnenlichtes,  oder  von 
Zink  bd  erhöhter  Temperatur,  auf  AethyljodQr  (s.  d.).  Das  Aethyljodür, 
(C|ff|)J,  ist  eine  farblose  &therartige  FlQssigkeit,  welche  sich  am  Lichte 
brioBt  in  Folge  der  Abscheidung  von  Jod.  Diese  Zersetzung  erfolgt 
bcsooden  rasch ,  wenn  das  Aethyljodür  von  den  directen  Sonnenstrahlen 
gdroffen  wird.  Sie  wird  aber  ^bald  in  demselben  Maasse  schwächer, 
sU  ach  die  Flüssigkeit  mit  freiem  Jod  sättigt  Wenn  jedoch  gleichzeitig 
ein  K9rper  vorbanden  ist,  welcher,  ohne  auf  das  Aethyljodür  selbst  ein- 
mwirken,  das  freiwerdende  Jod  bindet,  so  geht  jene  Zersetzung  ohne 
Caterhreehong  und  bis  zu  Ende  gleichmässig  von  Statten.  Dies  wird 
am  einfachsten  dadurch  erreicht,  dass  man  einige  Tropfen  Aethyljodür 
mittebt  einer  Pipette  in  einem  mit  Quecksilber  gefüllten  Ballon  aufsteigen 
liast,  der  in  einem  mit  demselben  Metalle  gefüllten  Gefässe  umgekehrt 
üt,  and  daranf  das  Ganze  'dem  Sonnenlichte  aussetzt.  Das  Aethyl  steigt 
in  Gasblasen  auf  und  verdrängt  allmälig  das  Quecksilber ,  während  das 
Jod  fldi  mit  diesem  zu  Jodquecksilber  vereinigt.  Das  so  erhaltene  Gas 
ist  indessen  nicht  reines  Aethyl,  sondern  enthält  immer  eine  nicht  un- 
betnehtliehe  Menge,  etwa  30  Procent,  Aethylwasserstoff  und  olbildendes 
Gw  beigemengt,  welche  durch  partielle  secundäre  Zersetzung  des  Aethyls 
fntrtanden  sind.  Zwei  Atome  Aethyl  enthalten  nämlich  dieselben  Be- 
rtaadthefle  wie  ein  Atom  Aethylwasserstoff  plus  ein  Atom  Ölbildendes  Gas : 

2C4H5     =    (C4H5)H  -f         C4H4 

Aethyl       Aethylwasserstoff       Ölbildendes  Gas. 

Dieselbe  Yerindemng,  welche  Aethyljodür  durch  das  Licht  erleidet, 

bewirkt  auch  metallisches  Zink,  wenn  beide  in  einem  hermetisch  ver- 

eddossenen  Bohr  einige  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  150^0.  aus- 

pietzt  werden«     Hierbei  entsteht  ausser  Jodzink  festes  Aethylzink  und 

freies  Aelfayl,  welches  sich  dabei  wie  im  anderen  Falle  theilweise  in 

Aethylwasserstoff  und  Ölbildendes  Gas  umsetzt.      Frankland  bedient 

ndi  emer  starken,  nnten  zugeschmolzenen  Glasröhre,  Fig.  1,  von  ohn- 

f«fshr  1,3"^  Dicke,  10""  Durchmesser  und  12  Zoll  Länge.     Nachdem 

ffisn  fdn  grannlirtes  Zink  durch  das  offene  Ende  eingebracht  und  die 

tebre  damit  bis  etwa  zur  Hälfte  gefüllt  hat,  zieht  man  dieses  Ende  zur 

tteke  eines  Strohhalms  aus  und  lässt  den  unterhalb  b  liegenden  Theil 

fa  ausgesogenen  Stückes  durch  anhaltendes  Daraufleiten  der  Flamme 


«iner  GlMblftMrlNupo  ohngefilbr  un«ii  Zoll  lang  to  stark  —■■iMir»' 
&IleD,  bü  denelbe  sar  Weit«  «in«»  Mama  Haar- 
rahrchena  renngt  ÜL  (Diw  ancheiot  d«>balb  notb- 
w«ndig,  damit  da«  später  in  der  Bohre  stark  com- 
primirte  Gaa  beim  Aositrömea  nach  dem  Oeffbcn 
der  Spitze  einen  hinlänglichen  Widentand  fiiid«C 
nm  mit  müssiger  Geachwbdigkeit  tn  entweiebeD.I 
Nachdem  der  oberhalb  b  beßndliche  aiugezogene 
Theil,  wie  die  Ffgar  seigt,  rweimal  rechtwinklig 
gebogen  iit,  laut  man  etwa  6  Gramme  Aethyljodür 
durch  die  offene  SpiUe  a  in  die  Bahre  eiDUug:«». 
verbindet  aledsnn  dieaea  Ende  mit  einer  Lnüpunip'. 
evacuirt,  bis  das  eingeachloggene  Jodäthjl  xn  deden 
beginnt,  und  achmikt  mit  dem  L5throhr  bei  (  ab. 
Die  hermetisch  verschloaaeno  Böhro  wird  sodjuui 
iwei  Stunden  lang  in  einem  Oolbade  bei  einer  Trnt- 
peratnr  von  150"  C.  erhal(«n.  In  Folge  det  starken 
Druckes,  dem  nach  beendeter  Einwirkung  dl«  eii^ 
geactilos jenen  Gase  unterliegen,  iat  der  gröut«Tbeil 
des  Aethyla  zu  einer  Flüssigkeit  condenairt,  welche 
Hch  an  der  Stelle  des  zersetzten  Aetb^ljodCirs  be- 
findet und  dem  Volumen  nach  etwa  die  Hälfte  von 
jenem  betrügt.  Beim  Oeffneu  der  bei  b  angeschmolzenen  iLusMrsten 
Spitze  unter  Waaaer  entweichen  zuerst  Aethj] Wasserstoff  und  dlbÜdende« 
Gas  in  raschem  Strome.  Nach  einiger  Zeit  beginnt  das  flüssige  AeUiTl 
m  sieden,  und  wenn  man  annehmen  kann,  daas  durch  das  entweichende 
Aetbjrlgaa  jene  anderen  Gase  Tdllig  ausgetrieben  sind,  fängt  mao  d»s 
ferner  austretende  Gas  Über  Quecksilber  auf. 

Das  ao  erhaltene  Aethjrlgas  beträgt  bei  Anwendung  der  obigm  Ver- 
hältnisse gegen  100  Cubikcentimeter  und  ist  fast  völlig  rein.  Etwa  bei- 
gemengte kleine  Spuren  von  noch  nnzersetzt  gebliebenem  Jodäthyl  kön- 
nen durch  rauchende  Schwerelsäure  entfernt  werden,  welche  das  Aetbrl 
unverändert  lasst.  Ebenso  wenig  übt  concentrirte  Salpetersäure  nnd 
Chromsäure  eine  Einwirkung  darauf  aus. 

Ueberhaupt  ist  das  Aethyl  ein  ziemlich  indifferenter  Körper,  d^m 
freien  Wasiterstoffgos  ähnlich.  Es  vereinigt  sich  bei  gewQhnlicher  Tem- 
peratur weder  mit  Ssnerstoff,  noch  mit  Jod  und  Schwefel ,  im  Dunkeln 
auch  mit  Chlorgas  nicht.  Erst  in  höherer  Temperatur  bilden  sich  in 
Folge  der  grösseren  Verwand tachafta kr äfte  jener  Agentien  zu  den  ele- 
mentaren Bestandtheilen  des  Aethyls  einfache  Zersetznugsprodact«  dem- 
selben. Schwefel  erzeugt  dann  Schwefelwasseratoff  unter  Abscheidnng 
von  Kohle;  Sauerstoff,  mit  Aeihylga*  über  erhitzten  Platinschwamm  ge- 
leitet, erzeugt  daraus  Wasser,  Kohlensäure  und  wahrscheinlich  Gruben- 
gas.  Chlor  verbindet  sich  damit  im  zerstreuten  Licht«  bei  Anwendung 
gleicher  Volumina  unter  bedeutender  Volumvenmnderung   zu  ainer  &rb- 
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loMii  FlAasigkeit,  die  jedoch  nicht  Chloräthyl  ist  Aach  Brom  übt  unter 
deai  EindiuM  des  Sonnenlichtes  nnd  gelinder  Wärme  eine  Einwirkung 
«Da,  deren  Nauir  noch  nicht  genauer  erforscht  ist. 

Aetbylv  erbindun  gen. 

Da  die  verachiedenen  Verbindungen  des  AethyU  fast  ohne  Ausnahme 
100  dem  Alkohol  entstehen,  so  wird  es  angemessen  sein,  mit  der  Be- 
KkrabaDg  dieses  Körpers  zu  beginnen. 

Aethyloxydhydrat 

Sp.  Aethjlalkohol,  Weinalkohol  oder  Alkohol. 

Dl  die  Oxydhydrate  aller  dem  Aethyl  analogen  Radicale  in  ihrem 
ehemircheD  Charakter  eine  aufTallende  Aehnlichkeit  zeigen,  so  pflegt  man 
•ie  roQ  der  zuerst  gekannten  Verbindung  dieder  Art,  dem  Aethylalkohol, 
Alkohole  zn  nennen.  Man  unterscheidet  Methylalkohol ,  Propylalkohol, 
Amylalkohol  etc.  Unter  Alkohol  ohne  weitere  nähere  Bezeichnung  ver- 
«cnen  wir  stets  den  Aethylalkohol. 

Zusammensetzung:  C4  H5  O  .  HO. 

Der  Alkohol  ist  eine  wasserhelle,  farblose,  leicht  bewegliche  flüch- 
tig Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  und  brennendem  Geschmack, 
vdche  selbst  durch  die  höchsten  Kältegrade ,  die  sich  künstlich  hervor- 
^>rio^eo  lassen,  nicht  hat  zum  Erstarren  gebracht  werden  können.  Er 
t<t  ein  »chlechter  Leiter  der  Elektricität,  siedet  bei  78,4^  C,  und  hat  bei 
mittlerer  Temperatur  (-|-  lö^C.)  ein  specif.  Gewicht  von  0,7939,  bei 
•'"C.  von  0,8095.  Seine  specif.  Wärme  beträgt  0,615  (H.  Kopp).  Er 
>x  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Dabei  findet  gleichzeitig 
^inneentwickelung  und  Verdichtung  Statt.  Das  specif.  Gewicht  seines 
l^mpfes  beträgt  1,591  (1,613  Gay-Lussac).  Ein  Volumen  Alkohol- 
■lunpf  enthält  demnach: 

1  Vol.  Kohlendampf    .    ,    .    0,830 

3  Vol.  Wasserstoff      .    .    .    0,207 

Va  Vol.  Sauerstoff    ....    0,554 


.     1,591; 
Aethyl  oxydgas  und  Va  ^oh 


1  Vol.  Alkoholgas 
'^'•r  1  Vol.  Alkoholgas  besteht  aus  Ys  Vol 
^Wiergas,  ohne  Condensation  verbunden: 

V«  Vol.  Aethyloxydgas     .    .     1,279 

Va  Vol.  Wassergas  ....    0,812 

1  Vol.  Alkoholgas  ....     1,591. 

Der  Alkohol  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  an  der  Luft  mit 
^wach  leuchtender,  bläulicher  Flamme,  ohne  zu  rusocn.  1  Vol.  Alko* 
{'«'Uftinpf  erfordert  zur  vollständigen  Verbrennung  3  Vol.  Sauerstoffgas. 

Der  Alkohol  findet  sich  in  der  organischen  Natur  nirgends  fertig 
{bildet.    Er  hat  bis  jetzt  nur  auf  einem  Wege  gewonnen  werden  kön- 
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nen,  nämlich  als  Prodnet  der  Zenetsnng,  welche  Zacker  in  wiMctiger 
Löeaog  darch  Hefe  erleidet  Er  bildet  sich  neben  Kohleasiore  ms 
allen  zuckerhaltigen  Pflanzensäften,  welche  sngleieh  solche  stiekslofflial* 
tige  Substanzen  enthalten,  die  in  Berührung  mit  der  Luft  durch  begin- 
nende Verwesung  Hefe  erzeugen.  Der  znckerreiche  Saft  der  WeintFan- 
ben,  wenn  er,  aus  diesen  ausgepresst,  bei  massiger  Wärme  an  der  Luft 
sich  selbst  überlassen  wird,  fängt  an  zu  gähren;  die  Eohleniäatre  ent- 
weicht, und  die  Flüssigkeit  wird  in  dem  Maasse  au  Alkohol  reicher,  all 
sie  an  Süssigkeit  abnimmt 

Der  Zucker,  C19H19O19,  enthält  die  Elemente  von  swei  AIohmb 
Alkohol  und  vier  Atomen  Kohlensäure: 

2  At  Alkohol    .    .    .  Cg  H»  O4 

4  At  Kohlensäure     .   C4         Os 

1  At  Zucker  •  .  .  CuHisOi«, 
ohne  jedoch  als  eine  chemische  Verbindung  beider  angesehen  werden  zn 
dürfen.  (Es  ist  eine  Verbindung  von  2  At  Kohlensäure  und  1  At  AI- 
kohol  bekannt,  die  Aetherkohlensäure ,  welche  die  Zusammensetzung  des 
Zuckers,  aber  keineswegs  die  Eigenschaften  desselben  besitzt)  AJles, 
was  wir  über  die  Wirkungsweise  der  Hefe  wissen  oder  folgern  dürfen, 
ist,  dass  dieselbe  eine  Störung  in  dem  chemischen  Gleichgewicht  der 
näheren  Bestandtheile  des  Zuckers  verursacht,  in  Folge  deren  nicht  bloss 
eine  einfache  Trennung  derselben,  sondern  auch  eine  andere  Gruppining 
der  elementaren  Bestandtheile  zu  Kohlensäure  und  Alkohol  erfolgt 

Von  den  beiden  Zuckerarten,  dem  gewöhnlichen  Rohrzucker  und 
dem  weniger  süssen,  schwierig  krystallisirenden  Traubenzucker  oder 
Stärkezucker,  ist  letzterer  besonders  geneigt,  Alkoholgährung  zu  erici' 
den.  Da  derselbe  leicht  und  in  grosser  Menge  aus  dem  Stärkemehl  zu 
gewinnen  ist,  welches  die  Eigenschaft  hat,  im  Wasser  gelöst  bei  einer 
Temperatur  von  60<^C.  durch  das  in  der  gekeimten  Gerste  enthalteoe 
Ferment,  Diastase  genannt,  in  Traubenzucker  sich  zu  verwandeln,  so  bildet 
die  Stärke  fast  überall  das  Hauptmaterial  zur  Bereitung  des  Alkohols. 

Die  Einzelheiten  der  Umwandlung  der  Stärke  in  Zucker,  und  die 
dabei  zu  erfüllenden  Bedingungen,  sowie  die  Detaib  der  Alkoholgäh- 
rung und  Abscheidung  des  Alkohols  aus  den  gegohrenen  Flüssigkeiten 
werden  später  bei  der  Stärke  und  dem  Zucker  ausführlicher  erörtert  wer- 
den. Es  möge  genügen,  hier  zu  bemerken,  dass  der  Alkohol  ans  jenen 
abdestillirt  wird,  und  da  er  flüchtiger  Ui  als  Wasser,  sich  besonders  in 
dem  zuerst  Übergehenden  Destillat  angehäuft  findet  Es  gelingt  jedoch 
nie,  auf  diese  Weise,  nämlich  durch  einfache  Destillation,  reines  Aethjl- 
oxydhydrat  zu  erhalten.  Die  Verwandtschaft  desselben  zum  Wasser  wird 
durch  die  Siedetemperatur  nicht  aufgehoben ,  so  dass  auch  bei  Anwen- 
dung der  sehr  complicirten  Destillationsapparate  der  Spiritusfabriken  im 
günstigsten  Falle  ein  Alkohol  erhalten  wird,  welcher  noch  10  bis  15  Proe. 
Wasser  enthält,  ohngefähr  einem  Atom  Wasser  auf  ein  Atom  Aethjl- 
oxydhjdrat  entsprechend. 
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ün  diMes  WiMser  abzoBcheiden,  mnss  man  cheinisoh  wirkende 
Sobstoiixen  zo  Hflife  nehmen,  welche  so  starke  Verwandtschaft  zu  Wa^ 
ia  bedteen,  dass  sie  dasselbe  dem  Alkohol  entziehen,  ohne  sich  jedoch 
selbst  mit  diesem  za  verbinden.  Unter  der  grossen  Zahl  durch  ihre 
AfHaitat  zun  Wasser  aasgezeichneter  Körper  eignen  sich  nur  wenige  zu 
jenem  Zweck.  Die  Schwefelsäure  zersetzt  den  Alkohol,  ist  also  ganz 
ontaaglich.  Chlorcalciuro,  Kalihydrat  und  Aetzkalk  entziehen  zwar  dem 
wäuerigen  Alkohol  sein  Wasser,  verbinden  sich  aber  gleichzeitig  auch 
mit  eiiMm  Theile  Alkohol,  welchen  sie  bei  der  Siedetemperatur  desselben 
nicht  wieder  fahren  lassen. 

Am  zweckmSssigsten  bedient  man  sich  zur  Entwässerong  des  ver- 
dönatoi  SOprocentigen  Alkohols  der  pulvrigen,  stark  erhitzten  (nicht  ge- 
MJuaolzenen)  Pottasche  oder  des  weissen,  durch  Erhitzen  entwässerten, 
Knpferntriols»  Beide  Salze,  gleich  ausgezeichnet  durch  ihre  Neigung, 
Er^itallwasaer  aufzunehmen,  entziehen  dem  Alkohol  das  beigemengte 
Wuier  desto  rascher  und  vollständiger ,  je  stärker  derselbe  bereits  ist, 
veno  sie  damit  unter  öfterem  Umschütteln  in  einem  verschlossenen  6e- 
fiäse  einige  Zeit,  etwa  einen  Tag  lang,  in  Berührung  bleiben.  Man  de- 
idiliit  alsdann  den  entwasserten  Alkohol  entweder  unmittelbar  von  jenen 
S&lzen  ab,  oder  besser,  man  giesst  ihn  zuvor  von  denselben  klar  ab  in 
ein  follig  getrocknetes  Gefäss.  Das  zuerst  tibergehende  Destillat 
(etwa  V)  vom  Ganzen)  ist  wasserfreier,  sogenannter  absoluter  Alkohol. 
Geringe  Beimengungen  von  Wasser  im  Alkohol  lassen  sich  dadurch  leicht 
erkennen,  dasa  ein  solcher  Alkohol,  wenn  er  mit  völlig  weiss  gebranntem 
Kopfervitriol  in  einem  verschlossenen  Gefäss  zusammengestellt  wird,  den- 
•eiben  blau  färbt     Absoluter  Alkohol  lässt  denselben  ungefärbt. 

Beim  Vermischen  von  Alkohol  und  Wasser  findet  Wärmeentbindnng 
■nd  sogleich  Verdichtung  Statt,  so  dass  eine  Mischung  von  gleichen 
Tbeilen  Alkohol  und  Wasser  ein  grösseres  specifisches  Gewicht  besitzt, 
»1&  das  mittlere  specifische  Gewicht  beider  beträgt  Die  stärkste  Ver- 
dichtoDg  erfolgt  beim  Vermischen  von  55  Vol.  absolutem  Alkohol  und 
45  Vol.  Wasser,  ein  Verhältniss,  welches  ohngef ähr  1  Atom  des  ersteren 
vrf  6  Atome  des  letzteren  entspricht.  Statt  100  Vol.  erhält  man  nur 
96,2  Volumen.  Die  Mischung  hat  also  eine  Volumverminderung  von 
3*8  Prooent  erlitten. 

Der  gewöhnliche  käufliche  Alkohol   ist  mehr  oder  weniger  wasser- 

kiltig;  man  pflegt  ihn  dann  Spiritus  oder  Weingeist  zu  nennen.     Da  der 

Wetth  äea  Spiritus  mit  dem  Gehalt  an  Alkohol  steigt,    so  ist  es  für  den 

Käufer  sowohl  wie  für  den  Verkäufer  von  grosser  Wichtigkeit,  schnell 

bestiffimen  zu  können«,  wie  viele  Voluroproconte  Alkohol  derselbe  enthält. 

Hierzu  bieten  die  verschiedenen  specifischen  Gewichte  solcher  Mischungen 

ein  einfaches  Mittel.     Je  niedriger  das  specifische  Gewicht,  desto  reicher 

ix  der  Spiritus  an  Alkohol.     Da  beim  Vermischen  von   Alkohol  und 

filier  Contraction  eintritt,  so  lassen  sich  die  specifischen  Gewichte  von 

'^igkeiten  von  verschiedenem  Alkoholgehalt  nicht  im  Voraus  berechnen. 
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Man  hat  sie  durch  den  Versnch  gefunden,  nämlich  yerschiedene  gemeftsene 
Volumina  (99,  98  ... .  1  Vol.)  Alkohol  jedesmal  mit  so  yiel  Wasser  rer- 
dünnt,dass  die  Mischungen  denselben  Raum  erfüllen,  den  anfangs  100  Vi» 
lumina  des  absoluten  Alkohols  einnahmen,  und  dann  die  specif.  Gewichte 
der  99  verschiedenen  Mischungen  bei  stets  gleicher  Temperatur  bestimmt. 
Diese  Bestimmungen  hat  Tralles  zu  nachfolgender  Tabelle  zu- 
sammengestellt, deren  erste  Columne  in  ganzen  Zahlen  angiebt,  wie  viele 
Volumina  absoluter  Alkohol  in  100  Volumen  einer  weingeistigen  Flü^ 
sigkeit  von  dem  in  der  zweiten  Columne  nebenstehenden  specifiscfaeo 
Grewichte  enthalten  sind. 


Tabelle  über  die  Volumprooente  Alkohol,  welche  im  Wein« 
geist  von  verschiedenen  specif.  Gewichten  enthalten  sind. 

Temperatur:  lö^/s®  C. 


lOOMaasse 

100  Maaase 

100  Maaase 

der  FlÜBsiff- 

Spccifiaches 
Gewicht  bei 

der  Flüssiff- 
keit  enthal- 

Specifiaches 

der  Flüssig- 
keit enth.!]- 

Specifiacbr» 

keit  enthal- 

Gewicht bei 

Gewicht  l/ei 

ten  Maasae 

15V,*C. 

ten  Maaaae 

löV.'C. 

ten  BAaaaae 

i5v;*  e. 

Alkohol. 

Alkohol. 

Alkohol 

0 

0,9991 

34 

0,!I596 

68 

0,8941 

1 

0,99  7  G 

35 

0,9:)83 

69 

0,8917 

2 

0,9961 

36 

0,9570 

70 

0,8»92 

3 

0,9947 

37 

0,9556 

71 

0,8867 

4 

0,9933 

38 

0,9J41 

72 

0,8»42 

5 

0,9919 

39 

0,9526 

73 

0,8817 

6 

0,9906 

40 

0,9510 

74 

0.8791 

7 

0,9898 

41 

0,9494 

75 

0,8765. 

8 

0,9881 

42 

0,9478 

76 

0,8739 

9 

0,9809 

43 

0,946 1 

77 

0,8712 

10 

0,9857 

44 

0,9444 

78 

0,8685 

11 

0  9845 

45 

0,9427 

79 

0.8658 

12 

0,9834 

46 

0,94o9 

80 

0,8031 

13 

0,9823 

47 

0,9391 

81 

0,8603 

14 

0,9812 

48 

0,9873 

82 

0,8576 

15 

0,9802 

49 

0,9354 

83 

0,A547 

16 

0,9791 

50 

0,9335 

84 

0,8518 

17 

0,9781 

51 

0,9315 

85 

0,8488 

18 

0,9771 

52 

0,9295 

86 

0,8458 

19 

0,9761 

53 

0,9275 

87 

0,8i-J8 

20 

0,9751 

54 

0,9254 

88 

0,«397 

21 

0,9741 

55 

0,9234 

89 

0,83  ;5 

22 

0,3731 

56 

0,9213 

90 

0.8332 

28 

0,9720 

57 

0,9192 

91 

0,^299 

24 

0,9710 

58 

0,9170 

92 

0,8265 

25 

0,9700 

59 

0,9148 

98 

0,8230 

26 

0,9689 

60 

0,9126 

94 

0,8194 

27 

0,9679 

61 

0,9104 

95 

0,8157 

28 

0,9^.68 

62 

0,90H2 

96 

0,8118 

29 

0,9657 

68 

0,9059 

97 

0,8077 

30 

0,9646 

64 

0,9036 

98 

0,8034 

81 

0,9ii34 

65 

0,9013 

99 

U,798M 

82 

0  9622 

66 

0,8989 

100 

0,7939 

88 

0,9609 

67 

0,8966 
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Bei  jenen  Ton  T  r  a  1 1  e  s  ausgeführten  Bestimmongen  hatten  die  auf 
ihr  specifiäches  Grewicht  geprüften  verschiedenen  Mischungen  stets  die 
gleiche  Temperatur  von  circa  15^  C.  Die  Tabelle  giebt  daher  den  wah- 
ren Gehalt  eines  Weingeistes  an  Alkohol  unmittelbar  nur  dann  an,  wenn 
derselbe  bei  der  Bestimmung  seines  specifischen  Gewichts  die  nämliche 
Temperatur  von  Ib^  besitzt.  Ein  Weingeist  von  0,8488  specif.  Gewicht 
bei  15*,  der  demnach  85  Volumprocente  Alkohol  enthält,  würde  bei  einer 
niederen  Temperatur  gemessen,  ein  grösseres  specif.  Gewicht,  z.  B.  bei 
-^  5*  C.  0,8606,  zeigen,  und  man  würde  daher  aus  dem  gefundenen  Ge- 
wichte, wenn  man  ohne  BerücksichtiguDg  der  Temperatur  die  Tabelle 
benutzt,  den  wahren  Alkoholgehalt  zu  gering,  nämlich  nur  81  Procent 
tbdeo.  Umgekehrt  besitzt  ein  Weingeist,  welcher  wärmer  ist  als  -}-  15^, 
^io  geringeres  specifisches  Gewicht  als  bei  dieser  Normaltempcratur  und 
enthält  deshalb  weniger  Alkohol,  als  die  Tabelle  für  das  gefundene  Ge- 
wicht angiebt. 

Es  sind  daher  besondere  Tabellen  entworfen,  welche  den  aus  dem 
bedbechteten  specifischen  Gewichte  mit  Hülfe  jener  Tabelle  von  Tralles 
tH^eletteten  Alkoholgehalt  eines  Weingeistes  auf  den  währen  Gehalt  re« 
duciren,  wenn  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  innerhalb  der 
Tempeiaturgrenzen  von  0^  bis  80®  ausgeführt  ist.  Statt  solcher  langer 
RedocCionstabellen  kann  man  folgende  einfache  und  leicht  zu  merkende 
Begel  in  Anwendnns^  bringen :  Di^Anzahl  der  Temperaturgrade,  um 
welche  der  Spiritus  bei  der  Prüfung  wärmer  oder  kälter  ist  als-f-  l^^C. 
wird  mit  ^/lo  multiplicirt,  und  der  Quotient  den  gefundenen  Alkoholpro- 
centen  hinzoaddirt,  wenn  der  Spiritus  kälter  war  als  -f- 15<^,  dagegen  von 
den  gefundenen  Alkoholprocenten  abgezogen,  wenn  er  wärmer  war  als 
—  15»  C. 


Beispiel  möge  die  Anwendung  dieser  Regel  verdeutlichen. 
Gesetzt,  man  finde  das  specifische  Gewicht  eines  Spiritus  von  5®  C. 
Winne  =  0,8608.  Diesem  Gewicht  entspricht  nach  der  obigen  Tabelle 
roB  Tralles  ein  Alkoholgehalt  von  81  Procent.  Der  wahre  Alkohol- 
gehalt ist  aber  grösser.  Der  Spiritus,  dessen  Temperatur  bei  der  Be- 
siiramung  seines  specifischen  Gewichts  nur  5®  betrug,  war  um  10®  (näm- 
hch  15*  —  5*)  kälter  als  Spiritus  von  der  Normaltemperatur  (15®  C). 
Mao  hat  deshalb  jener  Regel  gemäss  10  mit  Vis  zu  multipliciren.  Der 
C^K'tient,  hier  die  Zahl  4,  den  gefundenen  Alkoholprocenten  (81®)  hinzu- 
addirt»  giebt  diejenige  Zahl,  nämlich  85,  welche  den  wirklichen  Alkohol- 
gehalt aasdrückt. 

Das  specifische  Gewicht  des  Weingeistes  bestimmt  man  in  den   ge- 

öhnlichen  Fällen,  wo  nicht  gerade  absolute  Genauigkeit  gefordert  wird, 

•^'boell  ond  ziemlich  genau  durch  das  Aräometer,   welches  für  diesen 

ipeciellen  Zweck  so  eingerichtet  ist,  dass  man  an  seiner  Scala  anstatt 

der  specifischen  Gewichte  gleich  die  Volumprocente  des  Alkoholgehaltes 

,  Kotbe,    orgui   Chemie.  7 


w 


98  Aethjloxydhjdrat. 

der  flpiritaösen  Flöuigkeiten  abliest.  Es  heiast  dann  Alkoholometer*). 
Neben  Jener  Scala  nach  Tralles  findet  sich  an  den  Alkoholometern  mei* 
stens  noch  eine  zweite  nach  Richter  angebracht,  welche  den  Alkohol- 
gehalt .der  FlQssigkeiten  in  Gewichtsprocenten  annähernd  genau  angiebt. 
Da  indess  der  Spiritos  gewöhnlich  gemessen  and  nicht  gewogen  wird,  s<> 
wird  anch  die  8t&rke  desselben,  d.  h.  die  darin  enthaltene  Menge  Alkohol 
meist  immer  den  Yolanen  nach  und  swar  in  Graden  angegeben.  Blan 
nennt  einen  Spiritus  80gradig,  wenn  er  80  Volumprocent  absoluten  Al- 
kohol enthält 

Die  unter  dem  Namen  Branntwein,  rectificirter  und  höchst  rectificir- 
ter  Spiritus,  in  dem  Handel  vorkommenden  Mischungen  von  Alkohol  and 
Wasser  unterscheiden  sich  hauptsächlich  durch  ihren  Alkoholgehalt.  Er- 
sterer,  gewöhnlich  absichtlich  gelblich  gefärbt,  enthält  gegen  50  Prooeov. 
der  rectificirte  Spiritus  70  bis  80  Procent,  der  höchst  rectiftcirte  Spiritus 
gegen  90  Procent  Alkohol.  Cognac,  Arrak,  Rum  und  andere  Spiritaoaeo, 
die  als  geistige  Getränke  dienen,  sind  meist  aus  verschiedenen  Materia- 
lien, Weintrebem,  Reis  u.  a.,  gewonnene  alkuholische  Flüssigkeiten  von 
der  Stärke  des  Branntweins,  die  ihren  eigenthümlichen  aromatischen  Ge- 
schmack kleinen  Beimengungen  von  anderen  Substanzen:  Essigather^ 
Butteräther  u.  a.  m.,  verdanken. 

Die  schlechteren  Sorten  des  gewöhnlichen  Branntweins,  welche  den 
sogenannten  fuseiigen  Geschmack  und  Geruch  besitzen,  enthalten  neben 
dem  Aethylalkohol  noch  Amylalkohol  (Fuselöl)  in  kleiner  Menge,  welcher 
sich  bei  der  Alkoholgähmng  des  Zuckers  unter  noch  nicht  genao  ermit- 
telten Umständen  bald  in  grösserer,  bald  in  geringerer  Menge  bildet. 
Man  pflegt  den  Branntwein  oder  Spiritus  durch  Knochenkohle  davon  zu 
befreien,  indem  man  ihn  durch  hohe  Fässer  laufen  läast,  die  mit*^eaer 
Substanz  gefüllt  sind. 

Die  geringsten  Beimengungen  von  Fuselöl  werden  leicht  aui  die 
Weiüte  erkannt,  dass  man  einige  Tropfen  Spiritus  in  die  flache  Hand 
gies.st  und  den  Alkohol  durch  Reiben  mit  der  anderen  warmen  Hand 
ra^ch  verdunsten  lä^st.  Das  schwerer  flüchtige  Fuselöl,  welches  in  der 
Hand  zurückbleibt,  ertheilt  derselben  vorübergehend  seinen  widrigen 
Geruch. 

Die  nicht  destillirten  gegohrenen  Flüssigkeiten,  Wein  und  Bier,  sind 
bei  Weitem  ärmer  an  Alkohol.  Der  Alkoholgehalt  der  gewöhnlichen 
guten  Weine  variirt  zwischen  8  und  12  Volumprocent.  Nur  die  aoge- 
nannten  schweren  Weine,  wie  Madeira,  Xeres,  Portwein,  enthalten  mehr 
davon,  bis  zu  20  Procent.  —  In  den  stärkeren  englischen  Bieren,  Ale 
und  Porter,  beträgt  der  Alkoholgehalt  von  6  bb  9  -Procent,  in  dem 
deutschen  guten  Lagerbier  8  bis  5  Procent 

*)  Eine  genaue  Beschreibung  des  Alkoholonii.teiä   findet  »ich  im  Lehibnch  der 
Chemie  von  Grab  Am -Otto,  zweite  Auflage,  Bd.  L  S.  809. 
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Der  Alkohol  besitzt  eine  auagezeidmete  Verwandtachaft  som  Wasser 
and  abaorbirt  dasselbe  fast  mit  derselben  Begierde  wie  die  Schwefelsäure 
aas  der  atmosphärischen  Luft.  Er  mnss  daher  in  wohl  verschlossenen 
Gefäisen  aufbewahrt  werden.  Viele  wasserhaltige  Substanzen,  mit  denen 
er  sich  selbet  nicht  verbindet,  werden  von  ihm  ausgetrocknet;  daher  seine 
Anwendmig  aar  Anfbewahrong  anatomischer  Präparate.  Thierische  Mem- 
brane schrumpfen  darin  zosamnten.  In. Folge  dieser  Eigenschaft  wirkt 
er,  innerlich  genommen,  tödtiich.  In  verdünntem  Zustande  genossen 
wirkt  er  berauschend. 

Der  Alkohol  absorbirt,  wie  das  Wasser,  viele  Gase,  namentlich  Am- 
aooiakgas^  Salzsäure,  Fluorbor  in  reichlicher  Menge  und  unter  bedeuten- 
de Wärmeentwicklung.  Eine  Mischung  von  90grädigem  Spiritus  mit 
dem  halben  Volumen  wässeriger  Ammoniaklösung  giebt  den  officinellen 
weinigeu.  3Al™i*kgeist.  Manche  Gasarten,  die  von  Wasser  nicht  oder 
wmg  angenommen  werden,  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  z.  B.  Cyan, 
Asthjlgaa,  Vinjlchlorür ,  MethylchlorÜr  u.  a.  Auch  Sauerstoff,  Stiek- 
o^dol,  Ölbildendes  Gas  n.  m.  a.  werdoi  darin  in  grösserer  Menge  ab- 
iorbirt^  als  Tom  Wasser. 

Der  Alkohol  ist  femer  ein  vortreffliches  Lösungsfnittel  für  eine 
Menge  fester  oder  flössiger  Stoffe,  z.  B.  für  Jod,  die  Alkalien  und  Schwe- 
felalkaiien  (die  Auflösung  von  geschmolzenem  Kalihydrat  in  der  sechs- 
fachen Menge  90gradigem  Spiritus  bildet  die  Ejilitinctur  (tinctura  Kalma) 
der  Pharmacopoeen,  wie  überhaupt  weingeistige  Lösungen  verschiedener 
imorganischer  sowohl  wie  organischer  Substanzen  den  Namen  „Tinctu- 
ren^^  fahren).  Der  Alkohol  löst  viele  Salze,  und  verbindet  sich  mit  eini- 
gen derselben,  z.  B.  Chlorcalcium  und  salpetersaurer  Magnesia,  in  festen 
stoehiometrischen  Verhältnissen,  ähnlich  wie  Wasser  zu  krystallisirbaren 
Verbindungen,  welche  man  die  Alkoholate  nennt.  Er  löst  femer  Zucker, 
Harze,  ätherische  Oele,  Srifen ,  Aetherarten,  die  meisten  Alkaloide  und 
Säuren,  in  geringer  Menge  auch  Phosphor  V3401  *^°^  Schwefel  Vaoo* 
Einige  dieser  Lösungen  sind  offidnell^  z.  B.  der  Seifen  Spiritus,  eine 
weingeistige  Lösnng  von  ölsaurem  Natron,  und  Opodeldok,  eine  alko- 
bolische  Aoflösung  von  gewöhnlicher  Seife,  mit  Camphor,  Salmiakgeist, 
Thymian-  nnd  Bosinärinöl  versetzt,  die  beim  Erkalten  zu  einer  gallert- 
artigen Maasd  erstarrt. 

Die  Anflösungen  vieler  Harze  in  Alkohol  verwendet  man  als  Lack 
nun  Ueberziehen  verschiedener  Gegenstände  in  grosser  Ausdehnung 
(vergL  Harze). 

Manche  Salze,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen ,  sind  in  Spiritus  und 
beionders  in  absolutem  Alkohol  schwer  löslich  oder  unlöslich.  Dahin  ge- 
hören Kochsalz ,  Chlorbarium,  schwefelsaures  Kali,  kohlensaures  Kali  u.  a. 
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Verwandlungen  des  Aethyloxydhydrats.  —  Das Aethylozrd- 
hydrat  erleidet  unter  dem  Einflüsse  chemisch  wirkender  Stoffe  sehr  oian- 
nigfaltige  Veränderungen  und  liefert  eine  Menge  höchst  interessanter 
Zersetzungsproducte. 

Es  wird  durch  freien  Sau  er  s  tof  f  allein  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
der  Luft  nicht  verändert,  aber  unter  Mitwirkung  verschiedener  Contact- 
Substanzen  leicht  zu  Aldehyd  und  Essigsäure  oxydirt  Platinroohr  anf 
ein  mit  Alkohol  getränktes  Papier  geschüttet,  erglüht  und  vermittelt  da- 
bei die  chemische  Vereinigung  des  Alkohols  und  des  Sauerstoffs  au  Es- 
sigsäure. Ebenso  wirkt  die  blanke  metallische  Oberfläche  eines  Platin- 
blechs in  einer  Atmosphäre,  die  Alkoholdämpfe  und  Luft  enthält  Ein  spiral- 
förmig gewundener  Platindraht,  in  dem  Dochte  einer  kleinen  brennenden 
Spirituslampe  befestigt,  fährt  fort  zu  glühen,  nachdem  man  die  Alkohol- 
flamme durch  einen  raschen  kalten  Luftstrom  ausgelöscht  hat,  so  lange 
noch  Alkohol  vorhanden  ist.  Die  hierbei  sich  bildenden  Producta  der 
langsamen  Verbrennung  desselben  sind  ebenfalls  Essigsäure  und  Aldehjd, 
letzteres  durch  seinen  intensiven  Geruch  leicht  zu  erkennen.  Dieser  Art 
ist  die  Construction  des  Döbereiner' sehen Glühlämpchens (Lampe  ohne 
Flamme),  welches  indessen  als  schwaches  Erleuchtungsmittel  keine  An- 
wendung finden  kann,  da  der  hierbei  freiwerdende  erstickende  Dampf 
von  Aldehyd  den  Aufenthalt  in  den  Bäumen,  wo  dasselbe  brennt,  nach 
kurzer  Zeit  unmöglich  macht 

In  verdünntem  Zustande,  als  Branntwein,  erleidet  der  Alkohol  bei 
massiger  Wärme  und  unter  Mitwirkung  von  Fermenten  durch  den  Sauer» 
Stoff  der  Luft  die,  Essiggährung  genannte,  langsame  Oxydation  cu  Essig- 
säure. 

Chlorgas  wird  vom  Alkohol  mit  grosser  Begierde  und  unter  be* 
deutender  Wärmeentwicklung  absorbirt  Wenn  dies  im  directen  Sonnen* 
lichte  geschieht,  so  erfolgt,  noch  ehe  der  Alkohol  vollkommen  mit  Chlor* 
gas  gesättigt  ist,  eine  Entflammung.  Im  zerstreuten  Lichte  bewirkt  das 
Chlor  eine  immer  weiter  fortschreitende  Wasserstoflentziehung  und  es 
entstehen  dabei  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Salzsäuregas,  welches 
in  Strömen  entweicht,  eine  Menge  verschiedener,  theils  primärer,  theils 
secundiirer  Producte,  Aldehyd,  Aethylchlorid,  Acetylchlorid,  Essigsaure, 
Essigäther,  gectilorter  Essigäther  und  endlich  Chloral.  Viele  dieser  Kör« 
per  finden  sich  in  dem  sogenannten  schweren  Salzäther,  mit  welchem 
Namen  man  die  im  Wasser  untersinkende  ätherartige  Flüssigkeit  belegt 
hat,  die  man  erhält,  wenn  man  die  Einwirkung  des  Chlors  vor  der  Bildung 
von  Chloral  unterbricht  Die  Entstehung  jener  Verbindungen  erhellt  aus 
folgenden  Gleichungen: 
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C4H5O.HO4-  2C1  =  C4H40a  +  2HC1, 
""■""ASohoT  Aldehyd 

C4H4O,  +  6C1  =  C4HCI3O3  +8  HCl, 
Aldehyd  Chloral 

C4H»0  .  HO  +  HCl  =  C4H5CI  +  2H0, 
Alkohol  AethylchlorÜr 

C4H5CI  +  4C1  =  C4HSCI8  +  2HC1, 
AethylchlorÜr     *         Acetylchlorid 
C4H4O,  +  2H0«f  2Cl  =  HO.C4H,Oa  +  2HC1, 
Aldehyd  Esdigsäure 

HO.C4H,0,  +  C4H50.HO  =  C4H5O.C4H8O8  +  2  HO, 
Eidig^are  Alkohol  Esdigäther 

H5O  .  C4H,08  4.  4C1  =  C4(H3Cl2)O.C4H308  +  2  HCl. 
£dsigäther  gechlorter  Edsigäther. 

Brom  zeigt  ein  dem  Chlor  ganz  ähnliches  Verhalten  gegen  Alko- 
hoL     Das  Endproduct  seiner  Einwirkung  ist  Bromal. 

Die  branne  alkoholische  Lösung  von  Jod  verändert  sich  nach  län- 
gerer Zeit,  beim  Erhitzen  ziemlich  rasch,  in  Jodwasserstoffsäure  und 
AethyljodSr.  Bei  Gegenwart  von  freiem  Aetzkali  entsteht  Jodkalium, 
kohleasanres  Kali  und  Formyljodid,  welches  sich  nachher  auf  Zusatz  von 
Waaser  abscheidet. 

Mit  Chlorkalk  zerlegt  sich  der  Alkohol  beim  gelinden  Erwärmen 
in  ahnlicher  Weise  in  Chlorcalcium ,  kohlensauren  Kalk  und  Formylchlo- 
rid  (Chloroform). 

Ein  Geroisch  von  Braunstein  und  Schwefelsäure,  mit  Alko- 
iinl  versetzt,  ozydirt  denselben  zu  Essigsäure,  Essigäther,  Ameisensäure 
und  Kohlensäure.  —  Eine  Lösung  von  Chromsäure,  oder  ein  Ge- 
menge von  chromsaarem  Kali  und  Schwefelsäure  verwandelt  ihn  unter 
Bädang  von  Chromoxyd  ebenfalls  in  Aldehyd,  Essigsäure  und  Essig- 
Zither.  Feste  Chromsäure  in  Alkohol  gebracht,  bewirkt  die  Entflammung 
desselben. 

Chlorwasaerstoffgas,  welches  in  der  Kälte  vom  Alkohol  in 
grosser  Menge  und  ohne  weitere  chemische  Zersetzung  aufgenommen 
wird,  zerlegt  sieh  damit  beim  Erwärmen  in  Wasser  und  Aethylchlorör. 
Die  gleichen  Prodncte  entstehen  beim  Erwärmen  von  Kochsalz  mit  einer 
Hiichang  ans  Alkohol  und  Schwefelsäure. 

Salpetersäure  und  Alkohol  zerlegen  ^ch  nnter  lebhafter  Wärme- 
entwicklung in  eine  grosse  Menge  verschiedener  Producte.  Neben  Alde- 
brd,  Etaigsäare,  Essigäther,  Ameisensäure  n.  a«  bildet  sich  vorzugsweise 
ttlpetrigsanr^  A^thyloxyd 
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Der  Dampf  ▼on  wasserfreier  Schwefelsäure  wird  in  der  Kate 
leicht  von  absolutem  Alkohol  absorbirt,  welcher  sich  damit  chemisch 
▼ereinigt  unter  Bildung  von  sogenanntem  Carbylsnlfat,  IsSthiop» 
säure,  schwefelsaurem  Aethyloxjd  und  Aethjloxjdschwefels&nre.  — 
SchwefeUäurehydrat  mit  einem  gleichen  Gewicht  Alkohol  gemischt,  rer- 
bindet  sich  damit  unter  starker  Wärmeentwicklung  zu  Aethyloxjdschwe- 
felaäure.  In  der  Wärme,  bei  einer  Temperatur  von  140<>,  wirkt  die  Schwe- 
felsäure in  der  Weise  zersetzend  auf  den  Alkohol,  dass  derselbe  in  Aechyl- 
oxyd  und  Wasser  zerfällt  In  noch  höherer  Temperator,  Über  160^,  er- 
folgt die  Bildung  von  Wasser  und  ölbildendem  Gas,  zuletzt  unter  Schwär- 
zung und  gleichzeitiger  Entbindung  von  schwefliger  Säure. 

Aehnlioh  wie  die  Schwefelsäure  wirkt  die  Phosphorsinre  auf  Alko- 
hol. In  der  Kälte  entsteht  Aethyloxyd- Phosphorsäure,  in  der  Wärme 
Aethyloxyd. 

Kalium  und  Natrium  lösen  sich  in  absolutem  Alkohol  unter 
Wasserstoflentwicklung  auf  zu  Aethyloxyd-Kali  (oder  -  Natron). 

Durch  den  galvanischen  Strom  erleidet  der  absolute  Alkohol, 
da  er  ein  schlechter  Leiter  ist,  eine  sehr  schwache  Zersetzung.  Aber 
durch  Aethyloxyd-Kali  leitend  gemacht,  entbindet  er  am  — Pol  eine 
reichliche  Menge  reines  Wasserstoflgas ;  am  -|-Pol  erfolgt  keine  G«3- 
entw|(cklung ,  sondern  der  SauerätoflT  vereinigt  sich  mit  den  Elementen 
des  Alkohob  zu  Aldehyd)  welches  mit  dem  Kaliumoxyd  sogenanntes 
Aldehydharz  giebt 

In  höherer  Temperatur,  z.  B.  wenn  sein  Dampf  durch  eine  schwach 
glühende  Röhre  geleitet  wird,  zerfällt  der  Alkohol  in  Grubengas  and 
Kohlensäure:  2(C4He03)  =:  d(CsH4)  -f-  2  CO«,  ohne  Abscheidung  ron 
Kohle.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  offenbar  der  Alkohol  beim  Ver- 
brennen an  der  LufU  Die  hohe  Verbrennungstemperatur  bewirkt  zn- 
nächst  die  Zerlegung  des  Alkoholdampfes  in  Kohlensäure  imd  Gruben- 
gas, welches  letztere  dann  mit  der  ihm  eigenthOmlichen  nicht  leuchten- 
den Flamme  verbrennt. 

Aethyloxyd. 

Syn.  Aether,  Schwefeläther  (Äeiher  sulßtrieuä)^  Vitriolnaphta. 
Zusammensetzung:  (C4Us)0.  '"^ 

Das  Aethyloxyd  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche,  flüchtige 
Flüssigkeit  von  durchdringendem,  starkem  ätherartigem  Geruch  und  Ge- 
schmack. Es  schwimmt  auf  Wasser,  sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,736 
(U.  Kopp).  Es  siedet  bei  85<^C.,  verdunstet  sehr  rasch  an  der  Lnft 
und  erzeugt  dabei  Kälte.  Seine  specif.  Wärme  ist  gleich  0,517.  Selbst 
bei  —  100<^C.  bleibt  es  n^ch  flüssig.  Es  lässt  sich  mit  Alkohol  und 
Holzgeist  in  jedem  Verhältniss  mischen ;  in  Wasser  ist  es  weniger  leicht 
tödlich.  ^  Theile  Wasser  nehmen  nur  1  Theil  Aether  auf,  umgekehrt 
Idsen  36  Theile  Aether  1  Theil  Wasser  auf,  so  dass  man  beim  Schflttein 
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ron  WasMr  mit  mehr  Aether,  als  dasselbe  aufsunehmen  vermag,  twei 
Fläsngkeitssehichten  bekommt,  eine  schwerere,  ans  ätherhaltigem  Wasser 
bestehend,  and  eine  leichtere,  auf  jener  schwimmende,  welche  wasser- 
nftltiger  Aetber  ist. 

Seiae Dampfdichte  ist  2,586  (Gay-Lussac).  Ein  Volumen  Aether- 
dampf  besteht  aas  1  VoL  Aeihylgas  und  Vü  ^oL  Sauerstoff,  von  1^/,  Vol. 
Z1I  1  VoL  condeosirt: 

2  Vol.  Kohlendampf  =  1,660 
5  Vol.  Wasserstoff     =  0,846 

1  VoL  Aethylgas        =^2,005 
Va  Vol.  Sauerstoff        =  0,554 


1  VoL  AethylojKjd     =  2,559. 

Der  Aelber  besitzt  demnach  nicht  nur  eine  dem  Wasser  analoge 
Zuammeosetsiuig,  sondern  auch  gleiche  Gondensation  seiner  gasformigen 
Beitaadtheile.  Man  könnte  ihn  als  Wasser  betrachten,  worin  der  Wasser- 
•tuff  dorch  Aethvl  vertreten  ist. 

Er  ist  sehr  brennbar  und  in  Folge  seiner  Flüchtigkeit  äusserst  leicht 
eotraadlieb.  £r  verbrennt  mit  stark  leuchtender  Flamme.  Da  sein  Gas 
\n  bfennbaren  Stoffen  in  einem  Volumen  zwei  Volumina  Kohlenstoff  und 
'  ;af  Volumina  Wasserstoff  enthält ,  so  bedarf  dasselbe  ausser  dem  darin 
vnrhsDdenen  ^/^  Vol.  Sauerstoff  zur  vollständigen  Verbrennung  noch  sechs 
Volamina  freien  Sanersto£ 

Das  Aethyloxyd,  welches  in  chemischer  Verbindung  mit  Wasser  den 
AJkohol  constitoirt,  wird  leicht  aus  diesem  durch  den  Einfluss  solcher 
^•«rper  gewonnen ,  welche  grosse  Verwandtschaft  zum  Wasser  besitzen, 
!nii  deren  Wirkungsweise  daher  als  eine  einfache  Wasserentziehung  be- 
trachtet werden  könnte ,  wenn  nicht  andere  Umstände  diese  Zersetzung 
i^  Alkohols  complicirter  erscheinen  Hessen.     Unter  den  verschiedenen 
Verbindungen,    welche    die  Aetherbildung    veranlassen,   Schwefelsäure, 
Ph'fphorsänre ,  Arseniksäure,    Fluorbor,  Chlorzink,   Zinnchlorür  u.  a., 
^ird  fsjt  ausschliesslich   erstere  zur  Daratelluog  des  Aethers  angewandt. 
Man  mischt  1  Tbl.  Spiritus  und  2  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure, 
'^r  besser  5  Thle.  90gradigen  Alkohol  und  9  Thle.   Schwefelsäure  auf 
lie  Weise,  dass  man  jenen  langsam  auf  die  in  einer  flachen  Schale  befind- 
-M«  Schwefelsäure  giesst,   ohne  dass  sich  beide  vermischen,  und  dann 
^«ch  durcheinander  rührt.  '   Die  heisse  Mischung,  welche  jetzt  ausser 
reier    Schwefelsäure    und    Alkohol     Aethyloxydschwefelsäure    enthalt, 
'^ngt  man  in  einen  Kolben,  den  man  mit  einem  Kühlapparat  verbindet, 
tH  erhitzt  zum  Kochen.      Sie  gelangt   bei  ohngcfähr   140<' C.  ins   volle 
N-den,  and  es  geht  dann  Aether,  mit  Wasser  gemengt,  in  die  Vorlage 
'^■«r,  beide  in  demselben  Verhältnisse,  in  welchem   sie  im   Alkohol  mit 
'nwder  verbunden  waren.      In  dem  Maasse ,  als  hierdurch  die  siedende 
'■i»9igkeit  an  Alkohol  ärmer  wird,  steigt  der  Siedepunkt.     Hat  derselbe 
*^ft  l6(^erreioht,  so  fängt  sie  an  sich  zu  bräunen,  gleichzeitig  wird  schwe* 
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fligeS&ure  frei  und  ein  flüchtiger  ölartiger  Körper,  daa  sogenanote  WeinöL 


geht  über,  welcher  sich  in  der  Vorlage  unter  der  Aetherachichi 
Hielt.     Zuletzt  tritt  auch  ölbildende«  Gas  auf« 

Der  jetzt  schwarze,  schwefelsäurereiche  Rückstand  besitzt  noch  im- 
mer die  Fähigkeit,  Alkohol  in  Aether  und  Wasser  zu  zerlegen,  l^ach 
dem  Erkalten  auf's  Neue  mit  Alkohol  vermischt  und  dann  abemiAls  znin 
Sieden. erhitzt,  entweicht   bei  140^  C.  wiederum  viel  Aether. 

Statt  dieser  zeitraubenden  und  umständlichen  Operationen  wendet 
man  gegenwärtig  folgendes  von  Boullay  vorgeschlagene  Verfahren  zur 
Darstellung  des  Aethers  an,  welches  in  kürzester  Zeit  eine  grosse  Aus- 
beute gewährt.  Dasselbe  besteht  darin,  dass  man  in  ein  bei  140^  sieden- 
des Gembch  von  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  2  Thln.  Waascr 
und  5  Thln.  absolutem  Alkohol  (oder  einfacher  von  10  Thln.  Schwefel- 
säure  und  5  Thln.  85gradigem  Spiritus)  in  dem  Maasse,  als  Alkohol  in 
Form  von  Aether  und  Wasser  daraus  abdestillirt,  neuen  Alkohol  in  dün- 
nem Strahle  wieder  zufliessen  lässt.  Wenn  hierbei  die  Siedetemperatur 
fortwährend  innerhalb  der  Grenzen  von  140  —  145^  gehalten  wird,  ao 
bleibt  die  Schwefelsäure  selbst,  oder  vielmehr  das  Gemenge  von  Schwe- 
felsäure und  Aethyloxjdschwefelsäure  ziemlich  unverändert,  so  dmaa  mit 
einer  verhältnissmässig  geringen  Menge  Säure  eine  grosse  Quantit&t  Al- 
kohol in  Aether  und  Wasser  zerlegt  werden  kann.  Ein  einfacher  Appa- 
rat, dessen  man  sich  zur  Aetherbereitung  nach  jenem'  Priacip  im  Klei- 
nen bedienen  kann,   findet  sich  in  Fig.   2  abgebildet.     Die   obige  bei 

Fig.  2. 


140<^  siedende  Aethermiscbuog  befindet  sich  in  dem  Kolben  A  fiber  der 
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FUinin«  einer  grossen  Spiritiislampe.  Durch  den  die  Mündung  des 
Kolbens  schliessenden  dreifach  durchbohrten  Kork  geht  die  unten  offene^ 
aod  bis  unter  die  Flüssigkeit  tauchende  Trichterröhre  ah^  ferner  ein 
Thermometer  t,  und  die  kurze  in  einem  spitzen  Winkel  gebogene  Gaslei- 
toDgarÖhre  cde^  deren  äusseres  Ende  mit -einem  Kork  in  die  oben  er- 
weiterte Glasröhre  des  Kühlapparates  luftdicht  eingesetzt  ist  Wenn  die 
Mischung  im  Kolben,  auf  dessen  Boden  zweckmässig  vorher  einige  Pla- 
tinstucke  gebracht  sind,  um  das  Stossen  beim  Kochen  zu  Temieiden,  eine 
kurze  Zeit  lang  gekocht  hat,  und  die  Quecksilbersäule  des  Thermome- 
ter» t  anfangt  über  140^  zu  steigen ,  so  lässt  man  durch  vorsichtiges 
Oeinen  des  Hahnes  r  aus  aus  dem  höher  stehenden  Gefäss  E^  welches 
icit  Alkohol  gefüllt  ist,  letzteren  tropfenweise  in  die  Trichterröhre  ab 
Diui  durch  diese  in  die  siedende  Säuremischung  einfliessen.  Der  Zufluss 
:Dais  so  regulirt  werden,  dass  die  Siedetemperatur  nicht  unter  140^  fällt, 
aodi  viel  über  145^  steigt.  In  die  Vorlage  D  dcstillirt  dann  in  conti- 
&airlichem  Strahle  eine  Mischung  von  Aether  und  Wasser  über«  Ge- 
vohnlich  unterbricht  man  die  Operation,  nachdem  man  in  die  siedende 
Aetbermischnng  ohngefähr  noch  sechsmal  so  viel  Alkohol  hat  zufliessen 
han^  als  jene  ursprünglich  schon  enthielt,  weil  die  ätherbildende  Kraft 
dei  Büekstandes  allmälig  abnimmt,  und  später  zu  viel  anzersetzter  Alko- 
tiol  mit  oberdestilliren  würde. 

Das  erhaltene  Destillat  sondert  sich  bei  gut  geleiteter  Operation  in 
zwei  Fiussigkeitsschichten ,  deren  obere  den  grössten  Theil  des  Aethers 
enthält  Ausser  diesem  und  Wasser  ist  meist  noch  Alkohol,  ein  wenig 
Weioöl  und  etwas  freie  Säure  übergegangen.  Um  daraus  den  Aether 
reio  abzuscheiden,  schüttelt  man  das  rohe  Destillat  am  zweckm aasigsten 
mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  und  etwas  Kalkmilch  und  unterwirft 
^  Ganze  der  fractionirten  Destillation.  Das  zuerst  Uebergehende, 
etwa  7,  vom  rohen  Aether  betragend,  ist  fast  reiner  Aether.  Um  ihm 
räDz  von  Wasser  und  von  etwa  noch  beigemengtem  Alkohol  zu  befreien, 
H-nüttelt  man  ihn  am  besten  zuerst  mit  trocknem  kohlensauren  Kali  und 
iann  noch  mit  Chlorcalcium ,  welches  letztere  den  Alkohol  zurückhält, 
'^nd  rectificirt.  Das  später  Uebergehende ,  ein  Gemenge  von  Aether 
mit  Alkohol,  wird  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  versetzt  und  de- 
Killirt.  Ans  dem  ersten  Theil  dieses  Destillats  kann  dann  noch  eine 
nemliche  Quantität  roiner  Aether  gewonnen  werden. 

Man  erhält  auf  diese  Weise  ohngefähr  40  bis  50  Procent  vom  Ge- 
wicht des  verbrauchten  Alkohols  an  Aether. 

Wie  schon  oben  bemerkt,  besitzen  Fhosphorsäure  und  Arseniksänre 
'H«nfaUs  die  Eigenschaft,  den  Alkohol  in  Aether  und  Wasser  zu  zerlegen; 
•inch  ijt  die  Ausbeute,  welche  sie  gewähren,  bei  Weitem  nicht  so  gross. 
Hei  der  Destillation  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Chlorzink  oder 
Zinnchlorür  bildet  sich  neben  Aether  stets  noch  eine  beträchtliche  Quan- 
tität Aethylchlorür. 

Flaorborgas,  in  absoluten   Alkohol  geleitet ,  wird  in  der  Kälte  in 
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reichlicher  Menge  davon  absorbirt,  ohne  daas  Aether  erseugt  wird.  £>rss 
beim  Erhitsen  der  sauren  FlOssigkeit  entweicht  rkl  Aether.  Im  ftäek- 
Stande  bleibt  Borsäure  und  Borfluorwasserstoffsiure.  Die  Abecheidsnc 
des  Aethers  ist  hier  aU  Folge  der  Zersetzung  anzusehen,  welche  d** 
Fluorbor  und  das  Hydratwasser  des  Alkohols  auf  einander  aoaflbeiL»  und 
an  der  das  Aethyloxyd  selbst  unbetheiligt  bleibt 

Eline  sehr  einfache  Bildungsweise  des  Aethers,  welche  besonders  ir. 
theoretischer  Hinsicht  von  Interesse  ist,  hat  nnl&ngst  Williaroson  beob* 
achtet.  Wenn  man  nämlich  Aethyloxyd-Eali:  KO.C4H5O,  weleb«-« 
durch  Auflösen  von  Kalium  und  absolutem  Alkohol  erhalten  wird,  mit 
Aethyljodör  gelinde  erwärmt,  so  zerlegen  sich  beide  geradeanf  in  AeÜiTl* 
ozyd  und  Jodkalium: 

KO.C4H5O    -f    C4H5J    =    2C4H50-hKJ. 

Aethyloxyd-Ejili      Aethyljodör         Aether 

Diese  Entstehungsweise  des  Aethers  in  Verbindung  mit  der  ^leid.- 
zeitig  von  ihm  gemachten  Beobachtung,  dass  Aethylozyd  -  Kali  und  Me- 
thyljodör  sich  in  Jodkalium  und  eine  Verbindung  von  Aethyloxyd  mit 
Methyloxyd  verwandeln,  benutzt  Williamson  als  HauptargnmenC  fitr 
seine  Ansichten  sowohl  über  die  chemische  Constittuton  des  Aether« 
und  Alkohols  (s.  S.  44) ,  als  auch  über  den  Aetherbildungsprocess  selbst. 
welche  im  folgenden  Capitel  ausführlicher  erörtert  werden  sollen. 

Theorie   der  Aetherbildung. 

Wenige  chemische  Processe  sind  so  sorgfältig  studirt  und  haben  ^** 
verschiedene  Interpretationen  erfahren,  als  die  Zersetzung  des  Alkoho*-* 
durch  Schwefelsäure  in  Aether.  Die  Wirkungsweise  der  Schwefebaare 
scheint  bei  oberflächlicher  Betrachtung  eine  ganz  einfache  zu  sein ,  tm  ' 
ans  der  Verwandtschaft  der  Schwefelsäure  zum  Wasser  leicht  zu  erklären. 
In  der  That  würde  nichts  im  Wege  stehen,  den  Aetherbildungsprocess  s  * 
aufzufassen,  dass  die  Affinität  der  mit  Alkohol  gemengten  Schwefelsänrf 
bei  der  Temperatur  von  -^  140^  die  AiHnität  des  Aethyloxyds  zum  Wal- 
ser fiberwiegt,  in  Folge  dessen  gewässerte  Schwefelsäure  und  Aeth«-r 
entstehen,  —  wenn  die  Schwefelsäure  hierbei  das  aus  dem  Alkohol  ab^<e- 
schiedene  Wasser  in  chemischer  Verbindung  zurückhielte.  Die  Erfahnmc 
hat  aber  gelehrt,  dass  bei  der  Aetherbereitung  Aethyloxyd  und  Waa«»»r 
annähernd  zu  gleichen  Atomen,  nämlich  in  nahezu  demselben  Verhältnis« 
gemengt  überdestilliren ,  in  welchem  sie  im  Alkohol  chemisch  geband«-n 
sind. 

Es  könnte  daher  scheinen,  ab  ob  die  Schwefelsäure  als  Contactsiib- 
stanz  auf  den  Alkohol  zersetzend  wirke,  in  ähnlicher  Weise  wie  dtir 
Braunstein  das  Wasserstoffsuperoxyd  oder  wie  die  Hefe  den  Zucker  in 
Kohlensaure  und  Alkohol  zerlegt,  um  so  mehr,  als  wir  wissen,  dass  nach 
Analogie  der  übrigen  Contactsubstanzen   eine  kleine  Quantität  Schwefel* 
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More  «ine  miTerkältaissinässig  grosse  Menge  Alkohol  in  Aether  und 
Wasser  zu  aerlegen  Teimag.  In  der  That  sind  viele  Chemiker  die» 
i«r  Anaichfii  welche  zaerst  von  Mitscherlich  aasgesprooheo  und  be- 
somdos  TOB  Berzelius  vertheidigt  wurde. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  hierdurch  der  Aetherbildungsprocess 
sieht  erklärt  9  sondern  nur  mit  anderen  Erscheinungen  in  eine  Kategorie 
gestellt  wird,  Ton  denen  mftn  annimmt,  dass  sie  Wirkungen  einer  noch 
ttnbekaanteu,  der  sogenannten  katalytischen  Kraft,  und  nicht  der  gewöhn- 
lichen ehemischeii  AHinitaten  sind.  Wir  würden  uns  gleichwohl  mit  die» 
»r  YorstelloDgBweise  benagen  müssen,  wenn  die  Unmöglichkeit  vorläge, 
die  Aetherbfldung  durch  Schwefelsäure  als  das  Resultat  chemisch  wir- 
leadtT  Kräfte  aufsufassen.  Dies  ist  jedoch  keineswegs  der  Fall.  Die 
Umwandlung  des  Alkohols  in  Aether  und  Wasser  lässt  sich  genügend 
erklären,  wenn  wir  sie  als  eine  ununterbrochene  Reihenfolge  weniger, 
beständig  sich    wiederholender  chemischer  Actionen  bet)rachten. 

Beim  Yeranischen  von  Alkohol  mit  Schwefelsäure  erhält  man  nicht 
bloss  ein  gleichartiges  Gemenge  dieser  beiden  Verbindungen,  sondern 
es  bildet  sicli,  wie  schon  oben  S.  100  bemerkt,  zugleich  Aethyloxydschwe- 
tsUäure,  eine  Säure,  welche  aus  1  At.  schwefelsaurem  Aethyloxjd  und 
l  At  SchwefeUäurehydrat  besteht  =  HO  .SO,  +  CiHa  O .  SO3  +  HO. , 
Diese  hat  die  Eigenschaft,  im  concentrirten  Zustande  beim  Erhitzen  in 
Aether  und  Schwefelsäurehjdrat  zu  zerfallen 

HO  ,  sOsj4::_C4H»o^^3  +  ho^=  C4H5O  +  2(ho  .  so,) 

Aethyloxydschwefelsänre  Aether    Schwefelsäurehjdrat, 

vifarend  ihre  verdünnte  wässerige  Lösung  beim  Kochen  statt  Aether 
Alkohol  giebt,  da  hier  das  Aethyloxjd  im  Status  nascens  die  hinreichende 
Quantität  Wasser  vorfindet,  um  sich  damit  zu  Aethyloxydhydrat  zu  ver- 
einigen. 

In  der  gewöhnlichen  Aethermischung ,  welche  Aethyloxydschwefel- 
säore,  gewässerte  Schwefelsäure  und  freien,  von  der  Schwefelsäure  lose 
gebundenen  Alkohol  enthält,  beginnt  beim  Erwärmen  auf  127^  die  Aether- 
bfldung. Der  Aether  geht  anfangs  mit  viel  Alkohol  gemengt  über,  dessen 
lienge  aber  in  dem  Maasse  rasch  abnimmt,  als  die  Siedetemperatur  steigt. 
Wenn  dieselbe  140^  erreicht  hat,  besteht  das  Destillat  nur  aus  Aether' 
ood  Wasser.     Diese  Vorgänge  sind  so  zu  erklären: 

In  einer  verdünnten  unter  127<^  siedenden  Aethermischung  findet 
niclit  bloss  das  Schwefelsäurehydrat,  welches  durch  Zersetzung  der  Aethyl- 
Oxydschwefelsäure  neben  Aethyloxyd  entsteht,  eine  hinreichende  Menge 
an  mdirfach  gewässerte  Schwefelsäure  lose  gebundenes  Wasser  vor,  um 
sich  damit  zu  verdünnen,  sondern  auch  dem  Aethyloxyd  bleibt  noch  so 
Tid  davon  übrig,  dass  es  sich  im  Entstehungsmomente  damit  völlig  in 
Aethyloxydhydrat  verwandeln  kann.  Die  bei  127^  siedende  concentrirte 
Aethemischung  bietet  dem  frei  werdenden  Aether  schon  nicht  mehr  ge- 
Qug  Wasser  dar,  so  dass  ein  Theil   desselben  als  solcher  überdestillirt, 
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gemengt  mit  Alkohol  and  Wasser.  In  dem  Maaase  als  die  FlQ^i^kett 
hierdurch  immer  concentrirteTf  nämlich  wasserarmer  und  schwefels&ure- 
reicher  wird,  steigt  der  Siedepunkt  und  vermindert  sich  die  Alkoholbil- 
düng  aus  Aether,  so  dass  bei  140<^  nur  Aether  und  Wasser  ohne  Alkohol 
übergehen.  Bei  dieser  Concentration  giebt  die  freie  mehrfach  ^wa*. 
serte  Schwefelsäure  an  den  Punkten,  wo  aus  AethyloxydschwefeLsjuixe 
Aether  und  einfach  Schwefelsäurehydrat  frei  werden,  das  loser  gebandece 
Wasser  ausschliesslich  an  letzteres  ab ,  so  dass  ersteres  an  der  Stelle,  wo 
es  gebildet  wird,  im  Status  nascens  nur  mit  concentrirterer  Schwelelaäiire 
in  Berührung  ist,  der  es  kein  Wasser  zu  entziehea  vermag. 

Wenn  der  so  gebildete  Aetherdampf  durch  die  heisse  verdünnte  Schwe* 
feisäure  streicht,  so  wird  von  dieser  an  jenen  eine  gewisse  Menge  Waaser 
abgegegen,  welches  mit  dem  Aether  in  Dampfform  übergeht,  und  sich 
in  der  Vorlage  wieder  condensirt.  Die  Entwickelung  des  Aethergase« 
und  die  des  Wasserdampfs  sind  daher  zwei  verschiedene  Proeesae,  die 
an  verschiedenen  Stellen  im  Gemisch  vor  sich  gehen.  Liebig,  dem  wir 
sehr  gründliche  Untersuchungen  über  diesen  Aetherbildungsprocess  Ter- 
danken,  hat  nachgewiesen ,  dass  die  Verdunstung  des  .Wasserdampfa  mu3 
einer  Säuremischung  von  gleicher  Concentration  und  Temperatur  aoch  ic 
anderen  Gasen  stattfmdet.  Wenn  man  nämlich  durch  eine  auf  140^  er- 
hitzte Mischung  von  100  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  55  Thln.  'Wa». 
ser,  deren  Siedepunkt  über  140^  Hegt,  einen  Luftstrom  leitet,  so  nimmt 
derselbe  eine  Menge  von  Wasserdämpfen,  in  ähnlicher  Weise  ivie  der 
140^  heisse  Aetherdampf,  daraus  fort 

Man  darf  als  sicher  annehmen,  dass  bei  der  continuirlichen  Aether- 
bildung,  welche  erfolgt,  wenn  man  in  eine  bei  140<^  siedende  Aether- 
mischung  langsam  Alkohol  tropfen  lässt,  aus  diesem  und  der  freien  heisren 
Schwefelsäure  zuerst  Aethyloxydschwefebäure  entsteht,  die  dann  £a»t 
augenblicklich  wieder  in  Aether  und  Schwefelsäurehydrat  zerfällk  Hier* 
bei  bleibt  jedoch  schwierig  zu  erklären,  dass  die  Aethyloxydschwefel säure 
unter  denselben  Verhältnissen,  wo  sie  sich  zerlegt,  auch  soll  erzea^ 
werden  können. 

Lieb  ig  nimmt  an,  dass  die  Temperatur,  bei  welcher  sich  Aethjl- 
ozydschwefelsäure  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  bildet,  nur  wenige 
Grade  niedriger  sei,  als  diejenige,  wobei  ihre  Zersetzung  erfolgt;  d»* 
durch,  dass  der  kalte,  in  die  heisse  Aethermischung  gelangende  Alko]><*l 
an  der  Stelle,  wo  er  einfliesst,  eine  Abkühlung  bewirkt,  entstehe  daselbfft 
Aethyloxydschwefelsäure ,  die  beim  Vermischen  mit  der  umgebenden 
heisseren  Flüssigkeit  sic!i  dann  gleich  in  Aether  und  Schwefelsäurehydns 
zerlege.  Mit  dieser  Erklärungsweise  steht  indessen  die  yon  Mitscher« 
lieh  beobachtete  Thatsache  in  Widerspruch,  dass  die  continuiriiche 
Aetherbildung  auch  dann  erfolgt,  wenn  man  in  die  bei  140<> — 145^  sie- 
dende Aethermischung  den  Alkohol  in  Dampfgestalt  eintreten  l&sat« 
Durch  die  Verdichtung  dieses  Dampfes  mit  der  hcisseren 
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10  flojsiger  Aetbjloxyd«chwefelsäure   kann  keine  Abkühlung,    es  innss 
Tielinehr  eine  stärkere  Erhitzung  erfolgen. 

Gmelin  (in  seinem  Handbuch  der  Chemie,  4teAufl.  Bd.  IV.  8.  577) 
heU  den  umstand  hervor,  dass  der  Alkohol ,  wo  er  in  die  heisse  gewässerte 
Schwefelsiare  eintritt,  imÜeberschass  einwirkt,  und  vermuthet,  dass  er 
litUeicht  selbst  bei  ]45<>  im  Stande  sei,  das  Was^ter  aus  der  umgebenden 
^ews&serten  Schwefelsäure  thoilweise  zu  verdrängen  und  Weinschwefel- 
savre  ra  bilden,  welche  sich  dann  in  der  übrigen  Flüssigkeit,  in  der  die 
sew&sserte  Schwefelsäure  vorwaltet,  wieder  in  Aether  und  Schwefelsäure 
KTKtzt  jfiei  diesen  loseren  und  sich  ungefähr  das  Gleichgewicht  hal- 
tenden Affinitäten  des  Wassers  und  des  Weingeistes  zur  Schwefelsäure,^^ 
M^t  Gmelin,  ,,wäre  Bertholle t's  Gesetz  derTheilung  der  Schwefel- 
saare zvischen  dem  Wasser  und  dem  Alkohol  im  Verhältnisse  der  che- 
muelieB  Masse  beider  Stoffe,  die  am  Orte  des  Eintritts  des  Alkoholdam- 
p^  stattfindet,  zulässig,  und  es  ist  dieser  Theorie  ganz  gemäss,  dass  ein 
Tjieä  Alkohol  nnverbanden  bleibt,  daher,  wie  Mitscherlich  gefunden 
bst,  I'}  des  zuströmenden  Alkoholdampfes  unverändert  mit  dem  Aether- 
difflpf  entweicht.  Ueberhaupt  lässt  sich  .kein  bestimmter  Hitzgrad  fest- 
«tzen,,  bei  welchem  die  Aethyloxydschwefelsäure  unter  allen  Umständen 
terfalh.  Die  concentrirte  Saure  für  sich  zersetzt  sich  schon  beim  schwa- 
*:i«n  £rhitzen.  In  dem  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Schwefelsäure 
aod  Alkohol  zersetzen  sich  die  ersten  Mengen  zwischen  127<>  und  160<^G.; 
iber  der  in  dem  Rückstande  mit  starker  Schwefelsäure  vermischt  blei- 
bende Theil  der  Aethylozydschwefelsäure  erst  bei  noch  stärkerem  £r- 
iülzea.  Demnach  scheint  concentrirte  Schwefelsäure  die  Zersetzung  der 
Aetiifloxjdschwefelsäure  durch  Erhitzen  zu  erschweren,  was  auf  eine 
Verbiodong  der  beiden  Säuren  hindeuten  möchte.^' 

Die  paradoxe  Erscheinung,  dass  unter 'denselben  Verhältnissen,  wo 
<üe  AetherschwefeUäure  Zersetzung  erleidet,  Aetherschwefelsäure  aus  Al- 
iohol  and  Schwefelsäure  gebildet  wird,  lässt  sich  also  einfach  als  Folge 
der  lUssenwirkung  erklären;  sie  steht  dann  in  einer  Linie  mit  der  lange 
b^kianten,  nicht  minder  auffallenden  Beobachtung,  dass  glühendes  Eisen 
V»  Wasserdämpfen  Wasserstoffgas  frei  macht,  unter  Bildung  von  Eisen- 
^trd  und  dass  umgekehrt  glühendes  Eisenoxyd  mit  Wasserstoff  wieder 
^iMer  erzeogt 

Die  Aeiherbildong  ans  Phosphorsänre  und  Arseniksänre  ist  der  vo- 
rig« ganz  analog,  indem  diese  beiden  Säuren  mit  Alkohol  zuerst  Aethyl- 
oxjd- Phosphorsänre  und  -Arseniksäure  erzeugen,  die  sich  in  der  Wärme 
eöeuo  verhalten,  wie  die  Aetherschwefelsäure. 

Die  Zersetamng,  welche  der  Alkohol  beim  Erhitzen  durch  Fluorbor 
^rkidet)  ist  leicht  aus  dem  Bestreben  des  letzteren  zu  erklären,  sich  mit 
^m  Wasser  des  Aethjloxjdhydrats  in  Borfluorwasserstoffsäure  und  Bor- 
lioie  sn  zerlegen,  die  hierbei  erzeugt  werden. 

Chlorzink  und  Chlorzinn ,  welche  den  Alkohol  beim  Erhitzen  eben« 
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falls  in  Aether  yerwandela ,  besitzen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eiM 
kaum  geringere  Verwandtachaft  zum  Alkohol  wie  nun  Wasser  «nd  hsl- 
ten  denselben  aach  über  ]00<>  hinaus  fest  gebunden.  Bei  starkerain  Er- 
hitzen erfolgt  endlich  eine  Spaltung  der  näheren  Bestandtheile  des  Aiko* 
hob  in  das  flüchtigere  Aethjloxjd  and  Wasser,  welches  von  jenen  Chlo- 
riden zurückgehalten  wird. 

Von  den  vielen  anderen  Theorien  der  Aetherbildung,  w^che  -n 
▼erschiedenen  Zeiten  und  von  verschiedenen  Chemikern  aufgestellt  sind 
möge  hier  noch  eine  unlängst  von  Williamson  ausgesprochene  Hjpo- 
these  kurz  erwähnt  werden,  welche  zu  den  S.  49  besprochenen  Anasehtei 
desaelben  über  die  Constitution. des  Alkohols  und  des  Aethers  m  onniittei- 
barer  Beziehung  steht  Um  die  Erscheinung  zu  erklaren,  das«  du 
Aetherschwefelsäure  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  unter  denselben  Ter 
hältnissen  erzeugt  wird,  wo  sie  sich  wieder  zerlegt,  hat  Willinnsot 
zu  der  Hypothese  seine  Zuflucht  genommen^  dass  in  einer  Mischang'  toi 
Alkohol  und  Schwefelsäure,  zwischen  den  näheren  Bestandtheilen  dersel 
ben,  dem  Aethyl  und  Wasserstofi^,  ein  continuirlicher  Platzweehael  statt 
finde,  und  dass  überhaupt  in  einem  Aggregat  von  Molekülen  einer  Ver 
bindung  ein  fortwährender  Austausch  der  constitnirenden  ElemeDte  voi 
sich  gehe.  Williamson  sucht  diese  Ansicht  durch  folgendes  Beispi« 
zu  verdeutlichen,  indem  er  sagt:  „In  einem  Tropfen  Salzsäare,  Ton  den 
man  sich  vorstellen  mag,  dass  er  aus  einer  grossen  Zahl  von  Molekülei 
von  der  Zusammensetzung  HCl  besteht ,  bleibt  jedes  Wasserstoffistae 
nicht  in  ruhiger  Nebeneinanderlagerung  neben  den  Chloimtomen,  out  de 
nen  es  zuerst  vereinigt  war;  im  Gegentheil  findet  eine  fortwährend« 
Wechseln  des  Platzes  mit  anderen  Wasserstoffatomen  Statt.^ 

Williamson  glaubt  efne  Bestätigung  dieser  Vorstelhmg  in  de 
bekannten  Thatsache  zu  finden,  dass  schwefelsaures  Kupferozjd ,  mi 
Salzsäure  gemischt,  sich  theilweise  in  Kupferchlorid  und  SchwefeLsnor 
verwandelt. 

Es  ist  nicht  unschwer,  die  Unhaltbarkeit  jener  HjpoÜiese  damitinu 
Wenn  nämlich  in  der  wässerigen  Salzsäure  ein  solcher  stetiger  PlAta 
Wechsel  zwischen  den  einzelnen  Wasserstoff*  und  Chloratomen  f^tiiii 
wird,  so  müsste  derselbe  offenbar  in  gasförmiger  Chlorwasserttoffaluir 
noch  viel  leichter  von  Statten  gehen.  Wenn  wir  aber  von  diesem  Gm.^ 
nicht  annehmen  sollen,  dass  darin  jedes  Wasserstoffatom  ein  Chlormtoi 
fest  gebunden  enthält,  so  mochte  es  schwer  sein,  anzugeben,  wodorc 
sich  ein  Gemenge  gleicher  Volumina  Wasserstoff  und  Chlor  von  Chlo] 
wasserstoffiiäure  unterscheidet. 

Wenn  femer  die  Bewegung  der  Atome  die  Ursache  ^st,  dassAetlicj 
schwefelsaure  und  Alkohol  die  Atomgruppen  Cf  h»  and  h  austausche a 
wie  Williamson  bei  seiner  Auffassung  von  der  chemischen  Consc: 
tution  der  betreffenden  Verbindungen  durch  folgende  Gleichnngen  bq  vtej 
anschaulichen  sucht: 
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Schwefebäure     Alkohol         Aetherschwe-  Wasser 


feisäure 


C,h, 


Aetherschwe-       Aikohol  Aether         Schwefelsäure, 

felsaore 

«o  bkiU  es  unerklärt,  weshalb  ein  Gemenge  von  Aikohol  und  Aether- 
Khwilelsiiire  keine  freie  Schwefelsäure  enthält,  und  nicht  nach  Aether 
rieekt  noch  beim  Uebergiessen  mit  Wasser  Aether  absondert.  Ausser- 
ivffl  beweist  die  Thatsache ,  dass  reine  concentrirte  Aetherschwefelsäure 
t<ia  Erkitien  für  sich  in  Schwefelsäure  und  Aether  zerfällt,  zur  Genüge, 
Jts»  es  ar  Aeftherbildnng  ans  jener  Säure  der  Gegenwart  von  Alkohol 
InrdiMS  nicht  nothwendig  bedarf. 

Die^e  wenigen  Betrachtungen  genügen,  um  mit  Gewissheit  voraus- 
9^tlk  zu  können,  dass  die  Hypothese  von  der  Bewegung  der  Atome  und 
ies  darauf  inasenden  Aetherbildungsprocesses  eben  so  ephemerer  Art 
«sin  wird,  wie  die  schon  oben  beleuchtete  Aether-,  Alkohol-  und  Säure- 
'.oeT'ne,  welche  mit  jener  im  genauesten  Zusammenhange  steht,  und  die 
flejehwohl  von  vielen  Chemikern  gegenwärtig  adoptirt  worden  ist.  Aus 
üesem  Grande  habe  ich  geglaubt,  jene  Hypothese  hier  etwas  ausfuhr- 
uchtf  beleuchten  zu  müssen ,  als  sie  ihrem  Werthe  nach  eigentlich  ver- 
dient 

Der  k&afliche  Aether  ist  selten  rein,  sondern  enthält  gewöhnlich 
&odi  etwas  Alkohol  und  Wasser,  welche  Beimengungen  jedoch  in  den 
neisteo  Fällen  unerheblich  sind.  Der  reine  Aether  mnss  vollkommen 
Motril  sein,  keinen  fremdartigen  Geruch  und  Geschmack  besitzen  und 
A^  einem  Schälchen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  schnell  ver- 
iuopfen,  ohne  einen  wässerigen  nach  Weinöl  riechenden  Bückstand  zu 
iatcrlnssen.  Ein  in  einer  graduirten  Bohre  abgemessenes  Volumen  darf 
«ich  in  nicht  wenigelr  als  neun  Volumen  Wasser  lösen.  Ist  nämlich  der 
AhW  alkoholhaltig,  so  löst  er  sich  leichter  im  Wasser. 

Der  Aether  ist  ein  sehr  geschätztes  Arzneimittel,  und  wird  sowohl 
ivserlich  wie  innerlich  verwandt.  Auch  in  Grasform  fand  derselbe  vor 
'^migen  Jahren  eine  ausgedehnte  Anwendung,  in  Folge  seiner  Eigenschaft, 
''^it  atmosphärischer  Lnft  eingeathmet,  vorübergehend  die  Nerventhätig- 
i£it  zu  lähmen  and  Bewusstlosigkeit  herbeizuführen.  In  neuerer  Zeit 
^"i  er  durch  das  kräftiger  und  weniger  nachtheilig  wirkende  Chloroform 
T^rdimngt. 

Wie  schon  obenerwähnt,  ist  derAether  mit  Alkohol  in  allen  Verhält- 
'a^wa  mischbar.  Solche  Gemenge  besitzen  gewöhnlich  den  Geruch  und  Ge- 
*<*ijaack  des  flflchtigeren  Aethers.   Mehrere  dieser  Mischungen,  z.  B.  von 
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2  Thie.  starkem  Alkohol  und  1  Thl.  Aether  führen  den  Namen  Hoff- 
mann'  sehe  Tropfen  {Spiritus  sui/arico  aethereus;  Liquor  anodymu  :  Zjiquer 
anodynua  mineralU  Boffmanni  der  Pharmacopöen).  Früher  bereitete  man 
dieses  im  Publicum  in  so  grossem  Ansehen  stehende  Arzneimittel  durch 
Destillation  von  2  Thln.  Alkohol  mit  1  Thl.  Schwefelsäure;  man  erhalt 
jedoch  auf  diese  Weise  nie  ein  Product  von  constanter  Zusammensetzung. 

Der  Aether  ist  ein  ausgezeichnetes  Auflösungsmittel  für  eine  Menge 
in  Wasser  unlöslicher  Stoffe,  deren  viele  auch  von  Alkohol  schwieriger 
aufgenommen  werden.  Er  löst  in  geringer  Quantität  den  Phosphor  euf. 
Eine  solche  Auflösung,  welche  durch  wiederholtes  Schütteln  von  gekörn- 
tem, trocknem  Phosphor  mit  der  GOfachen  Menge  wasserfreiem  Aether 
bei  Ausschluss  des  Lichtes  erhalten  wird,  ist  ein  klares,  farbloses^  nach 
Aether  und  Phosphor  riechendes  Liquidum  und  unter  dem  Kamen  Aether 
pkosphoratus  ofBcinell.  Das  Präparat  ist  der  Zersetzung  sehr  unterwor- 
fen und  färbt  sich  bald  gelb.  Beim  Verdunsten  des  Aether«  an  der 
Luft  schiesst  daraus  der  ^Phosphor  in  kleinen  Krjstallen  an. 

Vom  Aether  wird  auch  Schwefel  in  geringer  Menge  g'elost ; 
die  farblose  Flüssigkeit  schmeckt  und  riecht  nach  Schwefelwasserstoff. 
Femer  Jod  mit  branner  und  Brom  mit  hjacinthrother  Farbe «  beide  in 
reichlicher  Quantität;  ausserdem  viele  unorganische  Salze,  namentlich 
Chloride,  wie  Quecksilberchlorid,  Eisenchlorid,  Platinchlorid  u.  s.  w^ 
verschiedene  Säuren,  auch  die  fetten  Säuren,  die  Fette  selbst,  ätherische 
Oele  und  manche  Harze. 

Der  Aether  löst  Ammoniakgas  in  grosser  Menge,  woniger  leicht  gas- 
förmige Chlor wasserstoffdäure,  von  Cyangas  sein  fünffaches,  von  ölbil- 
dendem  Gas  ein,  von  Kohlen  .muregas  zwei  Volumen.  Mit  flüssiger  Koh- 
lensäure ist  er  in  jedem  Vcrhältniss  mischbar.  Chlorgas  wird  zwar 
auch  in  sehr  grosser  Menge  vom  Aether  absorbirt,  aber  nicht  ohne  che- 
mische Zersetzung  des  letzteren. 

Verwandlungen  des  Aether s.  —  Reiner  Aether,  mit  ntmo- 
sphärischer  Luft  in  Berührung,  nimmt  allmälig  eine  saure  Reaction  ma 
in  Folge  einer  partiellen  Oxydation.  Er  soll  dann  sein  lÖfachee  Vola- 
men  Stickgas  gelöst  enthalten.  Rascher  erfolgt  die  Oxydation  bei  einer 
Temperatur  von  150<^.  Wenn  man  ihn  auf  einen  porösen  Stein  von  der 
angegebenen  Temperatur  tropfen  lässt,  so  verdunstet  er  rasch  mit  Ver- 
breitung eines  bläulichen  Scheins  und  eines  die  Augen  stark  afficirenden 
Geruchs  nach  Aldehyd.  Auch  im  Contact  mit  metallischem  Platin  oxydirt 
sich  der  Aetherdampf  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  atmosphärischer 
Luft  leicht  und  vollständig  zu  Aldehyd ,  Essigsäure  und  Ameisens&nre. 
Die  oben  S.  100  besprochene  Lampe  ohne  Flamme  lässt  sich  daher  eben 
so  gut  mit  Aether  wie  mit  Alkohol  speisen. 

Wird  Aetherdampf  durch  eine  glühende  Röhre  getrieben,  so  ent* 
stehen  verschiedene  Prodncte ,  Je  nachdem  die  Röhre  mehr  oder  weniger 
stark  erhitzt  war.  Bei  schwächerer  Hitze,  etwa  bei  der  Tenpemtnr« 
welche    eine    Glasröhre    erträgt,     zerfällt    er    in    Aldehyd,     Wasser« 
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CrabeogM,  olbfldendes  Gm  and  einen  anderen  Kofalenwaaserstoff  von 
Doeh  anbekannter  Nator.  In  höherer  Temperatur  tritt  kein  Aldehyd 
auf.  solidem  ansBer  Wasser  Ölbildendes  €ras  nnd  seine  Zersetzungspro- 
daäit^  nimlieh  Kohle  und  Gmbengas.  Ansserdem  bildet  sich  gewöhn- 
Ueb  aoch  etwas  Kohlenoxydgas,  Kohlens&are  und  ein  theerartiges  Oel, 
weidiei  wihrscheinlich  Kohlenwasserstoffe  voi»  höherem  Atomgewicht, 
BcBsol,  Naphtalin  o.  a.  enthält.  Die  Eigenschaft  des  Aethers,  durch 
Wime  nichti  wie  der  Alkohol,  direct  Grubengas,  sondern  zunächst  ölbil- 
dad«  sa  eraeogen,  welches  dann  durch  gesteigerte  Temperatur  in  Kohle 
nad  Gfobengaa  zerfällt,  ist  die  Ursache  der  Erscheinung,  dass  der  Aether 
■it  stsk  leuchtender ,  leicht  russender  Flamme  verbrennt,  während  die 
AIkok»lflaimne  nur  wenig  leuchtet.  —  Erhitzter  Natronkalk  zerlegt  den 
AftMimpf  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Natron  geradeauf  in  Wasser- 
Aiffoad  Grubengas. 

Wasserfreie  Schwefelsäure  wird  vom  Aether  mit  Leich- 
^eit  absoibirt,  und  es  entsteht  dabei  einerseits  schwefelsaures  Aethyl- 
oxjd,  andererseits  Aethionsäure  undAethyloxydschwefeUäure.  Auch  con« 
eotriites  Sehwefelsäurehydrat  nimmt  in  der  Kälte  ein  gleiches  Volumen 
Aatberaof,  welches  durch  Wasser  wieder  ausgeschieden  wird.  Beim 
EnvinaeD  vereinigen  sich  beide  unter  Bildung  von  Isäthionsäure. 

Salpetersäure  zersetzt  den  Aether  beim  Erwärmen  unter  Bil- 
doag  Ton  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Kohlensäure.  —  Salzsäuregas, 
welches  in  reichlicher  Menge  davon  aufgenommen  wird,  soll  beim  Er- 
^Jtzea  der  sauren  Lösung  damit  AethylchlorÜr  erzeugen. 

Chlorgas  wirkt  so  energisch  auf  Aether  ein,  dass  derselbe,  wenn 
fflin  ihn  nicht  stark  abkühlt ,  sich  damit  entzündet  unter  Bildung  von 
Cblorwaaserstoffsäure  und  Abscheidung  von  Kohle.  Das  Chlor  wird  an- 
^gB  in  grosser  Menge  absorbirt,  wobei  sich  der  Aether  gelb  färbt.  Erst 
!p4ter,  wenn  es  anfängt  weniger  leicht  aufgenommen  zu  werden,  be- 
ginnt eine  reichliche  Entwicklung  von  Salzsäuregas ,  die  bald  so  stür- 
Qi«chwird,  dass  die  Flüssigkeit  ans  dem  Gefäss  geschleudert  werden 
würde,  wenn  man  sie  in  diesem  Zeitpunkt  nicht  mehrere  Grade  unter 
<>'  C.  abkühlte.  Mit  den  Saksäuredämpfen  entweicht  zugleich  Aethyl- 
cäloror  in  deutlich  nachweisbarer  Menge.  Sobald  bei  ununterbrochenem 
Emleiten  von  Chlor  die  Entwicklung  jener  beiden  gasförmigen  Producte 
uchlaatt,  muss  die  Flüssigkeit  gelinde  erwärmt,  und  die  Temperatur  all- 
3^  80  lange  gesteigert  werden,  bis  ihr  Siedepunkt  lOQo  zu  über- 
« breiten  b^;innt,  und  das  Chlor  zuletzt  ganz  unverändert  hindurchgeht. 

Der  Aether  ist  alsdann  in  eine  schwere  ölartige  Substanz  verwan- 
delt, die  zum  grössten  Theile  aus  sogenanntem  zweifach  gechlorten 
Acdiyloxyd,  C4(H,Cli)0,  besteht,  mit  Chloral  gemengt  (Malaguti). 
I^Mna  zweifach  gechlorte  Aethyloxyd  gehört,  wie  sein  chemisches  Ver- 
^>^  «osweist,  nicht  mehr  der  Aethylreihe  an,  sondern  ist  eine  Verbin- 
^g  desAoetyls,  nämlich  Acetyloxybichlorid,  (C|  Hg)"C90  Cl^.     Die  g^ 
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Dauere  Beaohreibmig  dieses  Körpers  wird  daher  spfiter  unter  den  AottfV- 
Terbindongen  Fiats  finden  mOssen. 

Der,  wie  bemerkt,  gleichzeitig  erfolgenden  Bildung  kletner  Mengen 
Ton  Chloral  geht  ohne  Zweifel  die  Erzeugung  von  Aldehyd  vorauf.  De 
in  der  ersten  Periode  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aether  unter  6m 
gasförmigen  Froducten  Aethylchlorür  auftritt,  und  dasselbe  offenbar  tu 
Aether  und  Chlorwasserstoffsäure  entsteht,  so  muss  nothwendig  eine  des 
Chloräthyl  entsprechende  Menge  Wasser  gebildet  werden,  welches  jedoci 
unter  den  Zersetzungsproducten  als  solches  nicht  hat  nachgewiesen  wer- 
den können.  Malaguti  hat  es  wahrscheinlich  zu  machen  gesucht,  da« 
dies  Wasser  sogleich  mit  einem  anderen,  zuvor  schon  gebildeten  SubititD- 
tionsprodttct  des  Aethers,  nämlich  dem  hypothetischen,  sogenannten  HsU)- 
chloräther,  einfach  gechlortes  Aethyloxyd:  C4(H4C1)0,  in  chemische 
Wechselwirkung  tritt,  woraus  dann  Aldehyd  und  Chlorwasserstoffsaort 
resultiren;  eine  Zersetzung,  die  leicht  zu  erklären  ist,  wenn  man  des 
Halbchloräther  als  eine  Verbindung  von  Acetylozyd  mit  Chlorwasserstof 
=  (C,H,)"GsO;  HCl  betrachtet,  nämUch: 

(CHgrCaO;  HCl  +  HO  ==  HOJ^HjV^^O  +  HCL 

Halbchloräther  Aldehyd 

Die  Bildung  jener  verschiedenen  Producte,  welche  aus  dem  Aethjl- 
ozyd  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  im  zerstreuten  Lichte  nebea  den 
Hauptproduct,  dem  zweifach  gechlorten  Aether,  entstehen,  erhält  dorek 
folgende  Gleichungen  eine  einfache  Interpretation: 

(C4 Hft)  O  +  2  Cl  =  (C,H,rC,0;  HQ  +  HCl 

Aether         Chlor  Halbchloräther      Salzsäure 

HCl  +  (C4H»)0  =  (C4H5)Cl +^H0 

Salzsäure       Aether  Chloräthyl    Wasser 

HO  -f  (C^H>)  C0;HC1  =  HCl  +  HO.(C>H>rC|0 

Wasser         Halbchloräther        Salzsäure  Aldehyd 

HO.(C,HarC>0  +  6C1  =  8JHC1  +  HO.(C,CUrCO 

Aldehyd  cSor    Salzsäui»  ChloraL 

Die  Actton  des  Chlors,  welches  im  zerstreuten  Lichte  und  unter 
Mitwirkung  von  Wärme  nur  zwei  Atome  Wasserstoff  im  Aethyloxyd  eli- 
minirt,  schreitet  im  directen  SoDuenlicht  noch  weiter  fort,  so  dass  zuleut 
eine  Verbindung  hinterbleibt,  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  AetfavI- 
oxyd  betrachtet  werden  könnte,  worin  alle  (tinf  Wasserstoffatome  dorch 
eben  so  viele  Chloratome  ersetzt  sind  =  C4  Cl»  O.  Diese  Verbinducg 
ist  aber  als  Substitutionsproduct  des  voraufgehenden  Acetyloxybichloridi 
(CfH|)'"Cs0Cl9  anzusehen,  und  giebt  sich  auch  durch  ihr  chemisches  Ver^ 
halten  als  ein  Glied  der  Acetylreihe,  nämlich  als  Trichloracetyioxybichlon'd 
kund,  weshalb  wir  sie  erst  später  unter  den  Acetylverbindnngen  näher 
betrachten  werden. 
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Brom  flbt  auf  Aether  eine  ähnliche,  jedoch  nicht  so  energische 
Zenetning  ans,  als  das  Chlor.  Die  anfangs  hyacinthrothe  Auflösung  des 
Broms  in  Aether  wird  nach  einiger  Zeit  farblos  unter  Bildung  von  Brom- 
wasientoftSiire,  Aethjlbromür  und  Bromal.  Ob  hierbei  auch  ein  zwei- 
Iseh  brofflirtes  Aethjloxjd  (Acetjloxybibromid)  entsteht,  ist  ungewiss. 

Yerbindungcn   des    Aethyloxjds. 

Das  Aethylozyd  ist  ahnlich  dem  Wasser  bald  elektropositiver, 
bald  Mgativer  Bestandtheil  seiner  Verbindungen.  In  den  zusam- 
aeogaietxten  Aetherarten,  den  Verbindungen  von  SauerstoflTsfiuren  mit 
Aecfajioxjd,  spielt  es  die  Rolle  der  Basis,  in  dem  Aetbyloxyd-Kali  die 
£oli«  eber  Säare. 

Uan  nahm  bis  vor  Kurzem  an,  dass  das  Aethyloxyd  im  freien  Zu- 
teide  der  basischen  Eigenschaften,  mit  denen  es  in  den  zusammengesetz- 
tca  Aetherarten  fungirt,  gänzlich  entbehre.  Der  Umstand,  dar s  es  früher 
sieht  gelang,  den  Aether  direct  mit  Säuren  zu  vereinigen,  veranlasste 
Bf  r 2 alias  sogar  so  der  Annahme,  es  sei  der  Aether  nicht  identisch  mit 
dem  Aethyloxyd  der  Aethyloxyd Verbindungen,  sondern  eine  isomerische 
Modification  desselben.  Vor  einigen  Jahren  hat  jedoch  Wetherill  ent- 
deekt,  dass  wasserfreie  Schwefelsäure  mit  reinem  Aether  sich  unmittelbar 
n  ichwafebaorem  Aethyloxyd  vereinigt,  und  noch  ganz  vor  Kurzem  ist 
voQ  Barthelot  die  interessante  Entdeckung  gemacht,  dass  benzoSsaures, 
batteraaores  und  palmitinsaures  Aethyloxyd  sich  ebenfalls  aus  dem  Aether 
ancQgen,  wenn  derselbe  mit  den  betreffenden  Säuren  in  hermetisch  ver- 
Kbbuenen  Bohren  auf  360«  bis  400«  erhitzt  wird.  Hieraus  erhellt,  dass 
der  Aather  allerdings  basische  Eigenschaften  äussert,  sobald  er  unter 
gültigen  Bedingnngen  der  Einwirkung  von  Säuren  dargeboten  wird. 
l)au  derselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  massiger  Wärme 
gegen  die  meisten  Säuren  keine  Verwandtschaftskräfte  zeigt,  mag  vor- 
nglich wohl  darin  seinen  Gnmd  haben,  dass  er  sich  mit  denselben  nicht 
miicbt 

Za  den  Verbindungen,  in  welchen  das  Aethyloxyd  den  elektronega- 
tiven  Bestandtheil  ausmacht,  gehurt  muthmaasslich  das  bereits  beschriebene 
Aetbjlexydhydrat,  femer  das  Aethyloxyd*Kali  und  -Natron. 

Aethyloxyd -Kali. 

Syn«;  Kalionäthylat     Zusammensetzung:  KO .  (C4H5) O. 

Diese,  dem  Kaliumoxydhydrat  vergleichbare  Verbindung,  in  welcher 
te  Aethyloxyd  die  Rolle  des  Hydn^twasscrs  zu  spielen  scheint,  lässt  sich 
Qcht  direct  ans  Aethyloxyd  und  Kaliumoxyd  oder  Kalinmoxydhydrat  ge- 
^i&aeo.  Sie  entsteht  f|ber  leicht  durch  Auflösen  von  Kalium  in  absoln- 
tOB  Alkohol  Wirft  man  Kaliumkugcln,  welche  zuvor  durch  Abpressen 
'viMhan  Fliesspapier  und  momentanes  Eintauchen  in  Alkohol  von  dem 
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adhfirirenden  Sieinöl  befreit  sind,  nach  einander  in  einGMte,  irdchee  a 
drei  Viertel  mit  absolutem  Alkohol  gef  fillt  ist  und  Ton  amien  aidangs 
abgekühlt  werden  mnss,  so  findet  aof  Kosten  des  Hjdratwassen  tob  Al- 
kohol eine  lebhafte  Entwickelnng  von  Wasserstoflgas  Statt,  wel^ea  «cb 
nicht  enteündet,  wenn  das  Gefftss  nnyollkommen  geschlossen  gebakca 
wird,  und  man  erh&lt  eine  stark  alkalisch  reagirende  dickliche  Flfissig- 
keit,  welche  mietet  auch  beim  geUnden  Erw&rmen  nnr  sdkwierig  noeh 
mehr  Ealimn  auflöst.  Sie  erstarrt  dann  nach  dem  Erkalten  lo  einer 
fiurblosen  Krystallmasse  von  Aethjloxyd-Kali,  welche  im  Vacanm  fibcr 
Schwefelsäure  von  dem  adhSrirenden  onsersetsten  Alkohol  leidii  bofreil 
werden  kann. 

Das  Aethyloxyd-Eali  hält  sich  in  geschlossenen  (3ef  ässen  und  anck 
beim  massigen  Erwärmen  unverändert.  Bei  einer  den  Koch|iiiiikt  des 
Alkohols  übersteigenden  Temperatur  bräunt  es  sich,  wie  es  scheint  unter 
Bildung  von  Aldehydharz,  wahrscheinlich  in  Folge  von  SanerstoflUsor- 
ption  ans  der  Luft.  Durch  Wasser  wird  es  lerlegt  in  Kalihydrat  and 
Alkohol.     H 

Es  ist  ein  ausgeseichnetes  Mittel  cur  t)arstellung  vencbiedemr 
Aethylozydverbindungen,  die  cum  Theil  anf  einem  anderen  Wege  noch 
nicht  haben  hervorgebracht  werden  können. 

Wie  schon  oben  S.  106  erwähnt,  erhalt  man  durch  Erhttaen  ?ca 
Aethylozyd-KaU  mit  Jodäthyl  Aether  und  Jodkalium.  Anf  gleiche  Weise 
entstehen  durch  2^rsetsung  des  Aethyloxyd-Kali  mit  den  Jodfiren  anderer 
Aetherradicale  den  susammengesetsten  Aetherarten  analoge  Verbindim- 
gen,  z.  B.  aus  Aethyloxyd-Kali  und  Jodmethyl  das  Aethyloxyd-Metiifl- 
ojyd  (C4HS)  O .  (0)118)0;  ebenso  das  Aethyloxyd-Amyloj^d  u«  a. 

Ob  die  Flüssigkeit,  welche  man  durch  Auflösen  von  geschmolseocsi 
Kalihydrat  in  absolutem  Alkohol  erhält,  Aethylozyd-KaU  enthält,  ist » 
gewiss  und  nicht  wahrscheinlich. 

Ein  Aethylozyd- Natron  von  sehr  ähnlichen  Eigenschaften,  wk 
die  Kaliverbindung,  entsteht  durch  Auflösen  von  Natrium  in  absolutaa 
Alkohol.  Es  ist  ebenfalls  krystallisirbar  und  erleide^  durch  die  Jodfire 
der  Aetherradicale  die  nämliche  Metamorphose. 

Trotz  der  grossen  Verwandtschaft  des  Baryumozyds  zum  Wasser 
gelingt  es  nicht,  dem  Alkohol  durch  jenes  sein  Hydratwasser  zu  entziehca. 
Ein  Aethylozyd -Baryt  ist,  wie  die  Verbindungen  von  Aethylozyd  mb 
anderen  Metallozyden,  noch  unbekannt. 

Verbindungen  des  Aethylozyds  mit  Sauerstoffs&nreii* 

Das  Aethylozyd  vereinigt  sich  theils  direct,  theils  indirect  mit  dez 
SauerstoSisänren  und  erzeugt  damit  neutrale  salzartige  Verbindnngeo« 
sogenannte  zusammengesetzte  Aetherarten.  Sie  sind  mit  Wasser  nicht 
oder  wenig  mischbar,  meist  flüssige  flüchtige  Körper  von  ätherutigsn 
Gremch,  und  nnterscheiden  sich  demnach  hinsichtlich  dieser  physika- 
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lisehoi  Eigaueiuifteii  sehr  anffUlend  von  den  unorganischen  Sauer- 
itofliahen.  Aneh  in  ihrem  ehemisohen  Verhalten  zeigen  sie  sich 
TQO  dfieeen  in  mehriacher  Hinsicht  verschieden,  namentlich  darin,  dass 
sie  den  Anrtaosch  ihrer  Sftnren  gegen  andere  stärkere  Säuren  nicht  ge- 
statten; s.  B.  kohlensaures  oder  essigsaures  Aethylozyd  gehen  durch  Be- 
handhmg  mit  Schwefelsäure  nicht  in  schwefelsaures  Aethyloxyd  über. 
Die  losamraeiigesetEten  Aetherarten  scheinen  demnach  die  Base  und 
Siuren  viel  inniger  verbunden  eu  enthalten,  wie  die  gewöhnlichen  Salze; 
dem  eoeh  die  Baae ,  das  Aethyioxyd ,  lässt  sich  nicht  so  leicht  wie  die 
Bassn  der  normalen  Salxe  durch  andere  stärkere  Basen  ausscheiden. 
Die  vorhin  genannten  Aetherarten  können  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
li^Zsit  mit  concentrirter  wässeriger  Ealüauge  in  Berührung  sein,  ohne 
koüeasanree  oder  essigsaures  KaU  zu  geben.  Hierbei  ist  allerdings  der 
Umitand  sa  berücksichtigen,  dass  die  meisten  zusammengesetzten  Aether 
ceh  mit  wässeriger  Kalilauge  nicht  mischen;  allein  auch  die  gemengten 
kslten  alkoholischen  Lösungen  beider  bleiben  ohne  Einwirkung  auf  ein- 
sader.  Erst  beim  Kochen  erfolgt  Zersetzung,  indem  das  Aethylozjd 
B^  in  Form  von  Aethylozydhydrat,  Alkohol  ausscheidet,  welches  in 
der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt  und  abdestiUirt  werden  kann;  im  Bück- 
«aade  findet  sich  das  Kalisalz  derjenigen  Säure,  welche  mit  dem  Aethyl- 
ezyd  zoTor  verbunden  war. 

Dieses  Veriialten  ist  es  vorzüglich,  welches  uns  berechtigt,  die  zu- 
ttfflmengesetsten  Aetherarten  trotz  ihrer  mehrfach  abweichenden  £igen- 
idnften  den  unorganischen  Sauerstoffsalzen  anzureihen.  Der  früher 
gefsn  dieae  Annahme  hin  und  wieder  erhobene  Einwand,  dass  sie  sich 
niehft  wie  jene  ans  ihren  näheren  Bestandiheilen ,  nämlich  Aethylozyd 
vad  den  Sinren,  direct  erzeugen  liessen,  ist  durch  die  oben  (S.  115)  er- 
vihBtfln  neuesten  Beobachtungen  von  Berthelot  beseitigt 

Gewöhnlich  dient  der  Alkohol  als  Material  zur  Darstellung  der  zu- 
ttamengesetzten  Aetherarten,  und  zwar  erhält  man  dieselben  daraus 
tkeüs  unmittelbar  durch  blosses  Erhitzen  mit  denjenigen  Säuren ,  welche 
itherifieirt  werden  sollen ,  für  sich  oder  bei  gleichzeitiger  Gegenwart 
▼on  Sehwefelsäore ,  welche  wahrscheinlich  durch  Bildung  von  Aethyl- 
oiydsefawefelsänre  den  Process  unterstützt,  theils  durch  Sättigen  der  al- 
kohoiisehen  Sinrelösungen  mit  Salzsäuregas,  theils  durch  trockne  Destil- 
latioD  eines  Gemenges  von  äthyioxydschwefelsaurem  Salz  mit  einem  Salz 
der  zu  ätherificirenden  Säure. 

Aoseer  den  neutralen  zusammengesetzten  Aetherarten  ezistirt  noch 
eme  zweite  Classe  von  Aethyloxydverbindnngen,  die  Aethersäuren,  welche, 
wie  sdion  dieser  Name  ausdrückt,  saure  Eigenschaften  besitzen ,  und  die 
neh  als  Yerbindungen  einer  zusammengesetzten  Aetherart  mit  dem  Hy- 
dnt  der  nämlichen  Säure,  welche  in  jener  vorhanden  ist,  betrachten 
issMtt.  Als  Prototyp  dieser  Körperdasse  möge  die  zuerst  bekannt  ge- 
«erdene  und  am  sorgfältigsten  untersuchte  Aethylozydschwefelsäure, 
H0.8Q, -|-C4H|0.S0s  gelten.      In  dieser  und  ähnlichen  Säuren 
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kann  das  basische  Wasseratom  der  Säure  durch  MeCallozyda 
den,  und  man  erh&lt  dadurch  neutrale  Salce,  wahre  Doppelealre,  ia 
jenem  Falle  von  schwefelsaurem  Aethyloxyd  und  schwefebanram  MetaU- 
oxyd,  worin  sich  das  Metalloxyd  durch  doppelte  Zersetzung  eben  ao  laielil 
wie  in  den  gewöhnlichen  unorganischen  Sauerstoflbalaen  gegeo  ein  an- 
deres austauschen  läset.  Nicht  so  leicht  gelingt  es,  auch  dasAethjlozTd 
durch  ein  Metalloxyi  zu  substituirten.  Aethyloxjdschwefelsanrea  Kali 
s.  B.  erträgt  anhaltendes  Kochen  mit  Bjüilauge,  ohne,  wie  maii  Ter> 
muthen  sollte,  in  schwefelsaures  Kali  und  Alkohol  zu  zerfallen* 

Die  Aethersäuren  zeigen  darin  eine  bemerkenswerthe  AehnU^ikcit 
mit  den  neutralen  zusammengesetzten  Aetherarten,  dass  sie  denAmtaoach 
der  Säure  gegen  eine  andere  durch  doppelte  Zersetzung  eben  so  "wmmg 
gestatten.  Obgleich  sie  im  Allgemeinen  im  freien  Zustande  und  aanicst- 
lieh  in  verdünnter  Lösung  sehr  unbeständig  sind,  einige  derselben  aogar 
in  dem  Grade,  dass  es  nicht  gelingt,  sie  ohne  weitere  Zersetson^  aas 
ihren  Salzen  abzuscheiden,  so  enthalten  sie  doch  die  einfachen  Sänre- 
atome  in  so  eigenthQmlicher  Verbiodungsweise,  dass  letztere  darin  dnreh 
die  gewöhnlichen  Agentien  nicht  mehr  angezeigt  werden.  Die  Aeliiji- 
oxydschwefelsäure  z.  B.  giebt  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  oder  von 
Bleisalzen  keine  Fällung  von  sohwefelsaurem  Baryt  oder  Bleaozjd.  — 
Die  Aethersäuren  bilden  fast  ohne  Ausnahme  im  Wasser  löslieba,  jmm 
Theil  leicht  krystaliisirbare  Salze* 

Nicht  alle  Säuren  scheinen  fähig  zu  sein ,  Aethersäuren  so  bilden, 
sondern  vorzugsweise  nur  diejenigen,  welche  besondere  Neigung  >*^*^^t. 
saure  Salze  zu  bilden ,  und  die  deshalb  von  vielen  Chemikern  für  rwei- 
basisch  gehalten  werden,  indem  sie  das  Atomgewicht  derselben  doppelt 
so  hoch  annehmen,  als  gewöhnlich  geschieht  Zu  diesen  Säuren  geh 
die  Schwefelsäure,  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Weinsäure, 
und  andere. 

üeber  die  chemische  Constitution  der  Aethersäuren  und  ihrer  Selxe 
sind  die  Ansichten  der  Chemiker  geiheilt  Diejenigen ,  welche  die  eben 
genannten  Säuren  als  zweibasische  ansehen,  betrachten  die  äthersnnren 
Salze  als  einfache  neutrale  Salze,  worin  das  eine  Basisatom  Aethjloxyd, 
das  zweite  ein  Metalloxyd  ist  Nach  der  gewöhnlicheren  Vorstellnng^ 
weise,  nämlich  derer,  welche  die  Schwefelläure,  Kohlensäure  n.  a.  w. 
f  Qr  einbasische  Säuren  halten,  sind  die  äthersauren  Salze  Doppelaalze,  ao 
das  ätherschwefelsaure  Kali,  ein  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  AesbyU 
oxyd  und  schwefelsaurem  Kali,  KO.SOs  H~  C4K}0.80|,  worin  das 
Kali  durch  andere  Basen  substitnirbar  ist.  Der  ersten  Auffassaiig  ent- 
sprechend würde  die  rationelle  Zusammensetzung  des  genannten  Snlxes 

C  H  O) 
durch  die  Formel:       ^  KOP'^'  auszudrücken  sein.  Tch  gebe  der  ande- 
ren, als  der  einfacheren  Betrachtungsweise,  den  Vorzug,  nn  so  mehr« 
da  bis  jetat  überhaupt   kein   Grund  zur  Annahme  vorliegt,  dass  die 
Scbwefelsänre  n«  a*  eine  sweibasische  Säure  seL 
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Schwefelsaures  Aethjloxyd. 

:< 

SjB.  Schwefelsäureäther.  Von  Wetherill  entdeckt  —  Za* 
s  amn e  n  s e t znn g :  C4  H5  O .  S  Oa.  Das  schwefelsaure  Aethylozyd  ist  eine 
&rfolose,  diaitige  Flüssigkeit  von  scharfem ,  brennendem  Geschmack  nnd 
den  Pfaffennflnzöl  ähnlichem  Gemch,  schwerer  als  Wasser,  damit  nicht 
misdÜMr;  doch  wird  es,  namentlich  in  der  Wärme,  leicht  davon  zersetzt. 
Mit  Aether  und  Alkohol  mischt  es  sich  in  jedem  Verhältnisse.  Auf 
Papier  bewirkt  es  einen  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwindenden  Fett- 
fledcea.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,120.  Der  Siedepunkt  scheint 
ober  140^  C.  zu  liegen.  Es  ist  schwer,  diesen  Körper  unzersetzt  zu  de* 
stiliiren.  Wenn  man  denselben  in  einer  flachen  Retorte  in  einem  Strome 
TQQ  Kohlensäure  erhitzt,  so  geht  ein  kleiner  Theil  zwischen  110^ —  120^ 
m  fublosea  Oeltropfen  Aber.  Sobald  die  Temperatur  auf  ISQo  —  140<> 
gesteigert  wird,  tritt  Zersetzung  ein ,  die  Flüssigkeit  schwärzt  sich,  nnd 
ichw^ge  Säure  nebst  Alkoholdämpfen,  später  auch  Ölbildendes  Gas  wer^ 
dca  frei  Es  ist  möglich,  dass  der  Aether  aus  einer  zweischenkligen, 
an  beiden  Enden  zn  einer  Kugel  erweiterten  Glasröhre ,  die  zuvor  eva- 
eairt  ond  dann  hermetisch  verschlossen  ist,  bei  niederer  Temperatur,  etwa 
bei  100*,  ohne  Zersetzung  destillirt  werden  kann. 

Das  schwefelsaure  Aethjloxjd  bildet  sich  direct  aus  seinen  näheren 
Brttandthcilen,  nämlich  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefel- 
•iars  auf  wasserfreien  Aether,  ebenfalls  auch  auf  absoluten  Alkohol. 
Man  leitet  den  Dampf  von  wasserfreier  Schwefelsäure,  wie  man  sie  durch 
feündet  Erhitzen  von  Nordhäuser  Vitriolöl  erhält,  in  einen  mit  Kälte- 
Dijebiing  umgebenen  Kolben,  der  reinen  Aether  enthält.  In  dem  Biaasse, 
als  dieser  sich  mit  Schwefelsäure  sättigt,  verdickt  sich  derselbe  und  er* 
!an^  zuletzt  Sjrrupsconsistenz.  Die  Masse  wird  dann  mit  dem  gleichen 
Tolnoaen  Aether  und  dem  vierfachen  Volumen  Wasser  geschüttelt,  wor* 
aaf  zwei  Flftssigkeitsschichten  entstehen,  eine  obere,  welche  das  neutrale 
lehwefelsanre  Aethyloxyd  in  Aether  gelöst  enthält,  und  eine  saure 
Mhwarere,  aus  wässeriger  Schwefelsäure,  schwefliger  Säure,  Aethionsänre 
tmd  Aetherachwefelsänre  bestehend.  Die  obere  Schicht  wird  zur  Ent- 
Unaag  der  schwefligen  Säure  zuerst  mit  Kalkmilch  geschüttelt,  dann 
Bit  Wasser  gewaschen,  filtrirt  und  destillirt  Der  Aether  geht  hierbei 
über  und  lässt  das  schwefelsaure  Aethyloxyd  in  der  Betorte  zurück. 
Aasaer  einer  Spur  von  Aether  enthält  dasselbe  dann  noch  etwas  Säure 
bcigeDeogt«  von  der  Zersetzung  eines  kleinen  Theils  des  schwefelsauren 
Aethyloxyda  herrührend,  welche  durch  das  von  dem  Aether  aufgelöste 
Wasser  beim  Erwärmen  verursacht  ist;  Um  en  von  der  Säure  zu  be- 
freien, wischt  man  es  in  einer  Schale  mit  etwas  kaltem  Wasser,  dessen 
Ictitere  Antheile  zunächst  durch  Betupfen  mit  Filtrirpapier,  und  dann 
tech  Trocknen  im  luftleeren  Baume  über  Schwefelsäure  entfernt  wer- 
dca.    Der  so  bereitete  Schwefelsäureäther  ist  ziemlich  rein  und  enthält 
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nnr  Sparen  von  Säure,  die  auf  dM  Beeoltet  der  Aiwljse  niebt  erliebfiek 

inflniren* 

Wie  schon  erwähnt,  erleidet  das  schwefelsanre  Aefthjlozjd  durch 
Waaser  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  sehr  rasch  eine  Zeraetnmc. 
Es  verschwindet,  wenn  man  es  mit  heissem  Wasser  von  Zeit  tu  Zcat 
schfittelt,  vollständig,  nnd  verwandelt  sich  dabei  in  Alkohol  ond  eine 
Mischnng  von  gleich  viel  Aetherschwefelsänre  und  Isäthionaäore,  der 
noch  kleine  Mengen,  wahrscheinlich  dnrch  secondäre  Zersetsung  entstan- 
dener Methionsänre  beigemengt  sind.  Wenn  von  der  Bildnng  der  letcterec 
abgesehen  wird,  so  lässt  sich  jene  Umwandlung  dnrch  folgende  Gleiehmig 
ansdrQcken: 

4 (C4HS O  > SO»)  -f  4 HO  =  2(C.H,0.H0) 

Schwefelsaures  Alkohol 

Aetfajlozjd 
+  (HO.SO,  +  C4H50.SOs)  +  (HO.C4H4  0t8,Oi) 

Aetherdchwefelsanre  Isäthionsänre« 

Das  schwefelsanre  Aethyloxyd  absorbirt  in  der  Kälte  Chlorgas  mit 
grüner  Farbe,  ohne  jedoch  davon  sersetst  sn  werden.  Aach  Ton  Schwe- 
felwasserstoff wird  es  in  der  Kälte  nicht  verändert  Mit  KaUamsalfh jdnt 
verwandelt  es  sich  geradeanf  inAethylsnlfhjdrat  undschwefeliaiirttsKaH: 
C4Üft0.S0,  -|-KS.HS  =  C4UsS.HS  +  K0.S0s.  Es  l&st  sid; 
in  rauchender  Salpetersäure  unverändert  auf  und  wird  von  Waaser  wie- 
der ausgeschieden.  Wenn  man  alsdann  die  Flüssigkeit  dureh  Kalilauge 
genau  neutralisirt  und  erwärmt,  so  entsteht  salpetrigsanres  Aethvloxyd 
und  schwefelsaures  KalL  —  Auf  gleiche  Weise  mit  Salzsäure  nnd  Ksü 
behandelt,  destillirt  ein  in  Wasser  untersinkendes,  nach  Aepfeln  riechen- 
des Oel  über  von  nicht  näher  ermittelter  Zusammensetsung. 

Mit  den  Namen  „schweres  Weindl,  ätherschwafelsaarei 
Weinöl  und  schwefelsaures  Aethyloxjd-Aetherol^  ist  eb  io 
Wasser  untersinkendes  ölartiges  Liquidum  belegt,  welches  durch  trockne 
Destillation  der  entwässerten  äthyloxydschwefelsauren  Salae  eriialten  ist, 
sowie  bei  der  Aetherbereitung  (aus  Alkohol  nnd  Schwefelsäure)  flbergebt, 
wenn  die  saure  Mischung  sich  zu  schwärsen  und  schweflige  Sinre  n 
entbinden  beginnt  Derselbe  Körper  entsteht,  nach  früheren  Beobachtna- 
gen  von  Magnus,  auch  bei  der  Einwirkung  you  wasserfreier  Sdiwefel- 
säure  auf  Aether  unter  denselben  Bedingungen,  wo  sich,  nach  den  spit^ 
ren  Beobachtungen  WetherilTs,  schwefelsanres  Aethylozyd  ercengt 
Jenes  schwere  Weinöl  unterscheidet  sich  von  dem  schwefelsaaren  AethjU 
oxyd  dadurch,  dass  es  beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Alkalien  aosser 
A^erschwefelsäure  (und  wahrscheinlich  auch  Isäthionsänre)  noch  ein 
leichtes  Oel,  das  sogenannte  leichte  Weinöl,  abscheidet,  welches  ans  einem 
Cremenge  von  wenigstens  cwei  verschiedenen  isomeren  und  mit  dem  51* 
bildenden  Grase  polymeren  Kohlenwasserstoffen  besteht 
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El  iii  in  höehiteii  Gimd«.  wahrsahemlich,  daas  dM  schwere  Weinöl, 
wekina  amn  f  fir  eine  feste  chemiBehe  Verbindong  von  der  Ziisaiiimen- 
MCsuBgQHsO.SQs -f  C4H4SO8  angesehen  hat,  nichts  als  ein  Ge- 
nenge  toq  schwefelsaurem  Aethjlozjd  nnd  jenen  schwer  flflchtigen 
Kohlenwaaserstoffen  ist  Die  mit  dieser  Annahme  im  scheinbaren  Wider- 
sprach stellende  Beobachtong,  dass  das  schwefelsaure  Weinöl  unverändert 
destiUirbar  ist,  während  das  schwefelsaure  Aethylozyd  sich  bei  der  De- 
idDatioD  leicht  serlegt,  mdchte  dadurch  zu  erklären  sein,  dass  letzteres 
im  Weinfil  mit  fl&chtigen  Kohlenwasserstoffen  gemengt  ist,  mit  denen  es 
^eaeiaBaiii  vinrdampft. 

Bai  ar  d  hat  schon  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3.]  T.  ^TT,  p.  824  ff.) 
snf  dis  groese  Aehnlichkeit  des  einen  jener  Kohlenwasserstoffe  mit  demjeni- 
gm  aafinerksam  gemacht»  welche  man  durch  Zersetzung  von  Amylozjdhj- 
dnt  dnrdi  Schwefelsäure  jBriialt,  und  es  mit  erheblidien  Argumenten  wahr« 
•rhirinlifth  an  machen  gesucht,  dass  jene  ihre  Entstehung  dem  Fuselölge- 
bait  des  klnflichen  Spiritus  verdanken.  Die  abweichenden  Angaben  von 
Magnus  und  Wetherill  über  die  Natur  der  flüchtigen  Producte  der 
Bawiikung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Aether,  haben  ohne  Zwei- 
Ul  ihrsn  Gnmd  darin,  dass  Ersterer  einen  aus  fuselölhaltigem  Alkohol 
bereiteten  Aether*),  Letzterer  reinen  Aether  benutzt  hat.  Da  das  aus 
sajlozjdhjdrathaltigem  Spiritus  bereitete  äthyloxydschwefelsaure  Kali 
aothweodiger  Weise  amjlozydschwefelsaures  Salz  beigemengt  enthält,  so 
ist  leiebt  erklärlich,  dass  durch  Destillation  eines  solchen  Gemenges  eben- 
£Uls  sebweres  Weindl  entsteht  (Marc band).  Es  wäre  zu  prüfen,  ob 
smylozjdfreiesäthylozydschwefelsauresKali  reines  schwefelsaures  Aethyl- 
ozyd giebi. 

Aethyloxy  d Schwefel  säure- 

Syn.:  Aetherschwefelsäure,  Schwefelweinsäure,  zwei- 
fach schwefelsaures  Aethylozyd. 

Zasammensetzung:    HO.SOs  -|-  C4H6O.SO8. 

Es  ist  schon  mehrfach  erwähnt,  dass  beim  Vermischen  von  Alkohol 
md  Schwefelsäore  eine  neue  Säure  entsteht,  die  Aethylozydschwefel- 
wekhe  die  Glemente  von  1  Atom  absolutem  Alkohol  und  2  Atomen 
Schwefelsäure  enthält. 

Dieselbe  bildet  in  möglichst  ooncentrirtem  Zustande,  wie  man  sie 
teeh  Abdami^en  der  wässerigen  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
erhält,  «ine  klare  dickliche  Flüssigkeit  von  1,815  specif.  Grewicht.  Sie 
besitst  einen  stark  sauren  Geschmack,  und  treibt  die  Kohlensäure  sowie 
die  schweflige  Sänre  ans  ihren  Verbindungen  aus.     Sie  ist  sehr  unbe- 


*)  Ksch  neueren  Angaben  von  Wllliamson  geht  beim  Kochen  einer  Mi- 
voB  Alkohol  und  Amyloxydhydrat  mit  Schwefelsäure  ausser  Aether  eine 
Verbindmg  von  Amylozjd-Aetfaylozyd  über. 
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aCiadig,  in  coneeDtrirtem  Zuttande  jedodi  weniger,  ab  in  Terdilaiitai 
wässeriger  Lösang.  Die  concentrirte  Säure  serlegt  sidi  beim  Erhitsca 
in  Schwefelsänrehydrat  (HO.  2S0|)  nnd  Aether,  die  yerdflniiCe  in  wis- 
serige  Schwefelsäure  and  Alkohol.  Dieselbe  Verändening  erieidei  IcCi* 
tere  nach  nnd  nach  yon  selbst  schon  bei  gewdhnlicher  Teraperalnr  der 
Luft  Es  ist  deshalb  sehr  schwer,  die  Säure  in  eoncentrirtem  Zustands 
Töllig  rein  £U  erhalten. 


Die  Darstellung  der  AeChyloxjdschwefelsänre  gesehieht  an  besln 
durch  Vermischen  gleicher  Gewichtstheile  concentrirter  Schwelelsiiire 
und  möglichst  starken  Alkohols  auf  die  Weise,  dass  man  letsteren  lang- 
sam auf  die  in  einer  flachen  Porzellanschale  befindliche  Säure  fliesseo 
lässt  und  dann  die  beiden  Flüssigkeitsschichten  rasch  durcheinander  rtkit 
Hierbei  erfolgt  mit  dem  geringsten  Verlast  an  Alkohol  eine  TemperUnr- 
erhöhung  auf  80  bis  ^0^  C,  welche  der  Bildung  der  Aethylozydscbwe- 
felsäure  nicht,  wie  man  froher  glaubte,  hinderlich,  sondern  im  Gegentheil 
förderlich  ist  In  der  so  erhaltenen  stark  sauren  FlOssigkett,  welche  non 
ausser  der  gebildeten  Aethersäure  noch  unveränderte  Schwefelsänre  mi 
Alkohol  enthält,  soll  sich  noch  mehr  votf  jener  erzeugen,  wenn  man  lie 
noch  heiss  an  einen  80 — 90^  warmen  Ort  stellt  und  24  Stunden  bei  die- 
ser Temperatur  erhält  Nachdem  sie  später  erkaltet  ist,  mischt  man  nt 
mit  der  Vorsicht,  dass  keine  erhebliche  Erwärmung  eintritt,  mit  dem 
mehrfachen  Volumen  Wasser  und  neutralisirt  mit  geschlämmtem  kohlen* 
sauren  Baryt.  Hierdurch*  wird  die  freie  Schwefelsäure  in  nnlöslieheo 
schwefelsauren  Baryt  verwandelt;  die  äthyloxydschwefehaure  Baryterde 
dagegen  bleibt  in  Lösung  und  wird  am  besten  durch  Decantation  yod 
jenem  schweren  Niederschlag  getrennt.  Die  völlig  neutrale  Lösung  die- 
ses Salses  verträgt  nicht  die  Siedhitze,  ohne  in  schwefelsauren  Baryt  nnd 
Alkohol  zu  zerfallen.  Nachdem  man  sie  aber  durch  Zusatz  von  weni^ 
Barytwasser  schwach  alkalisch  gemacht  hat,  kann  man  sie  ohne  Versa* 
derung  beinahe  bis  zur  Krystallisation  einkochen.  Gewöhnlieh  scheidet 
sich  anfangs  dabei  noch  etwas  kohlensaurer  Baryt  aus,  der  als  doppek 
kohlensaurer  Baryt  darin  enthalten  war.  Wenn  die  Flüssigkeit  eine  ^ 
wisse  Concentration  erhalten  hat,  dampft  man  sie  zweckmäsiig  im  Wasicf^ 
bade  bis  zur  Krystallisation  weiter  ein.  Die  durch  Affspressen  zwisebeo 
Fliesspapier  von  der  Mutterlauge  und  etwa  darin  vorhandenen  freradaiti- 
gen  Beimengungen  befreiten  Krystalle  werden  wieder  in  Wasser  gelöst, 
und  dann  die  Flüssigkeit  genau  mit  so  viel  vorher  verdflnnter  reiner 
Schwefelsäure  versetzt,  als  erforderlich  ist,  um  allen  Baryt  in  unlösliehea 
schwefelsauren  Baryt  zu  verwandeln.  Ein  etwaiger  kleiner  üeberscbnü 
von  Schwefelsäure  kann  durch  Zusatz  von  Barytwasser  wieder  entfernt 
werden.  Die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiUrirte  saure  Lösung  enthilt 
nun  die  Aethylozydschwefelsäure,  welche,  da  sie  sich  beim  Erwärmen  m 
leicht  zerlegt,  im  Vacuum  fiber  Schwefelsäure  concentrirt  werden  mosi.  — 
Statt  des  Barytsalzes  kann  man  sich  auch  ebenso  gut  der  Bleiveitindang 
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sor  Dantelhmg  der  freien  Säure  bedienen,  indem  man  des  Blei  dnroh 
Sehwefelwasaertloff  ansf ällL 

Hinaiclitlieh  der  Bildung  von  AeihylozydschwefeU&nre  ist  noch  zu 
bemcrkeD,  daet  dieselbe  anch  darch  directe  Vereinigung  von  Schwefel* 
linre  mit  dem  Aethylozyd  erfolgt.  Wie  schon  oben  (S.  119)  erwähnt, 
tritt  iie,  bei  der  Darstellung  des  schwefelsauren  Aethyloxyds  aus  wasser- 
freier Schwefelsäure  und  Aether  als  Nebenproduct  auf.  Femer  bildet 
sie  sich  neben  Isäthionsänre  dnrch  Zersetzung  des  schwefelsauren 
Aethyloxyds  mit  Wasser*).  Auch  durch  Erwärmen  von  concentrirtem 
Sc^cMsänrehydrat  mit  Aether  soll  sich  dieselbe  neben  anderen  Produc- 


Die  Aethylozydschwefelsäore  ist,  obgleich  sehr  unbeständig,  doch 
etae  starke  Sänre.  Ihre  Salze,  welche  sich  leicht  sowohl  durch  Neutra- 
iisiren  der  Sänre  mit  Metallozyden  oder  den  kohlensauren  Verbindungen 
denelben,  wie  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem  Baryt-,  Kalk-  oder 
B]ciialz  darstellen  lassen,  sind  ohne  Ausnahme  in  Wasser,  zum  Theil 
such  in  Alkohol  löslich.  Sie  sind  fast  alle  krystallisirbar ;  die  Krystalle 
besitzen  meist  einen  perlmutterartigen  Fettglanz  und  fühlen  sich  fettig  an. 
Die  meisten  Salze,  welche  Krystallwasser  enthalten,  verlieren  dasselbe 
le'idit,  andere  halten  es  hartnäckiger  zurück  und  lassen  es  nicht  ohne 
weitere  Zersetzung  fahren.  Die  wenigsten  Salze  vortragen  selbst  in 
Rästtg  eoneentrirter  neutraler  Lösung  Siedetemperatur;  sie  zerfallen  dann 
leidit  in  schwefelsaures  Salz,  freies  Schwefelsäurehydrat  und  Alkohol. 
IXese  Zersetzung  wird  durch  einen  Gehalt  der  Salzlösung  an  "freier  Säure 
vesentlich  beschleunigt,  dagegen  durch  etwas  freies  oder  kohlensaures 
Alkali  verhindert.  Aethyloxydschwcfelsaures  Kali,  welches,  wenn  völlig 
aeotral,  beim  Kochen  selbst  der  verdünnten  Lösung  sehr  leicht  sich 
im  obigen  Sinne  zerlegt,  lässt  sich  nach  Zusatz  von  wenig  kohlen« 
sanren  Kali  über  freiem  Feuer  ohne  Zersetzung  fast  bis  zur  Trockne 
eindampfen«  —  Die  trockenen,  von  Krystallwasser  befreiten  Salze  geben 
bei  der  trocknen  Destillation  schweres  Weinöl  (schwefelsaures  Aethyl- 
ozyd?), ötbildendes  Gas,  schweflige  Säure  und  Kohlensäure  aus,  während 
•ckwefelaanres  Salz,  freie  Schwefelsäure  und  Kohle  zurückbleiben.  Die 
wMserhmltigen  festen  Salze  liefern  dabei  stets  Alkohol.  Durch  Destilla- 
tm  der  Salze  mit  Schwefelsäurehydrat  erhält  man  Aethyloxyd,  mit  ver- 
däanter  Schwefelsäure  statt  dessen  Alkohol. 

Dia  Leichtigkeit,  womit  die  äthyloxydsehwefelsauren  Salze  Aethyl- 
exjd  aii^d>eii,  macht  sie  zu  einem  schätzbaren  Material  zur  Darstellung. 


^  Die  in  viden  LefarbUchem  sich  findende  Angabe,  dass  darch  Zersetzung 
logeosaolcD  Khweren  Weinbis  reine  Aefhyloxydschwefclstture  erbalten  werde, 
«em  ei  sich  bestätigt,  dtis  jenes  Weinöl  ein  Gemenge  von  schweicliau- 
Aetlqrlozjd  und  fchwerfliichtigen  Kohlenwasserstoffen  ist,  nach  den  Bcob- 
uhMmgen  toq  Wetherill,  dahin  za  berichtigen  sein,  dass  die  durch  Wasser 
dran  abgeschiedene  8äme  ein  Gemenge  von  AetbylozydschwcfelsMure  und  Isä- 
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vieler  flüchtigen  Aethyl*  und  Aethylozydyerbindiingen.  Imuge  Geneag« 
von  gleichen  Atomgewichtsmengen  trocknen  ätherschwefelsanren  Kaüi 
nnd  dem  Salz  dner  solchen  Sauerstofi^änre,  welche  mit  Aethyloxjd  «im 
leicht  flüchtige,  in  höherer  Temperatur  beständige  zosammengesetzu 
Aetherart  giebt,  z.  B.  essigsaures  Kali,  der  trockenen  Destillaticm  unter' 
werfen,  zerlegen  sich  in  neutrales  schwefebaures  Kali  und  easigaaurei 
Aethyloxyd:  (KO.SO, +C4H6  0.SO,)-|-KO.C4H,Oa  =  2 (KO.Sai 
-f-  C4H5  0.  C4H3O1.  Auf  gleiche  Weise  lassen  sich  auch  die  meista 
Ualoidverbindungen  des  Aethyls,  namentlich  Cyan&thjl  und  Schwefel- 
cyan&thyl  mit  Leichtigkeit  darstellen,  wenn  man  Cyankalinm  oder  Schwe- 
felcyankalium  mit  einer  äquivalenten  Gewichtsmenge  eines  fithersdiwefc}* 
sauren  Salzes  erhitzt 

Aethyloxydschwefelsaures  Kali:  KO.  SOs-f  C4H»O.S0„ 
erhält  man  am  besten  durch  Fällung  der  wässerigen  Lösung  des  Kali-« 
Baryt-  oder  Bleisalzes  mit  kohlensaurem  EjJi.  Die  von  den  nnlöslichefi 
kohlensauren  Verbindungen  abfiltrirte  oder  durch  Decantation  getrenok 
neutrale  Salzlösung  lässt  sich  nach  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  koh- 
lensauren  Kalis  über  freiem  Feuer  zur  Krystallisation  verdampfeii. 
Ohne  die  Gegenwart  von  freiem  Alkali  würde  sie  sich  beim  Kochen  leirL: 
zerlegen.  Doch  verträgt  sie,  wenn  vollkommen  neutral,  Abdampfen  im 
Wasserbade  ohne  Veränderung.  Das  Salz  krystalUsirt  aus  der  heiucn 
gesättigten,  oder  durch  langsames  Verdunsten  der  massig  conceotrir*«^ 
Lösung  a^«  einem  warmen  Orte,  im  ersten  Falle  in  glänzenden,  der  Bor« 
säure  ähnlichen,  fettig  anzufühlenden  Schuppen,  im  letzteren  Falle  in  gros- 
sen durchsichtigen  Tafeln  des  2-  und  Igliedrigen  Systems.  Beide  ent- 
halten kein  Kiystallwasser,  sie  sind  luftbeständig  und  nicht  ohne  Zer- 
setzung schmelzbar.  —  Es  besitzt  einen  süsslich  salzigen,  kühlenden  Ge- 
schmack. 100  Thle.  Salz  lösen  sich  m  80  Thln.  Wasser  von  17'^  C. 
Von  kochendem  Wasser  bedarf  es  einer  viel  geringeren  Quantität  £« 
löst  sich  ebenfalls  in  gewöhnlichem  Weingeist,  aber  nicht  in  abwlih 
tem  Alkohol  und  Aether. 

Aethyloxydschwefelsanres  Natron,  NaO.SQs  +  QHsO.SQ, 
-\-  2  HO,  auf  dieselbe  Weise  wie  das  Kalisalz  erhalten,  kryatailisiit  ts 
durchsichtigen  glänzenden,  breiten,  sechsseitigen  Tafeln,  die  ao  der  Loa 
verwittern.  Die  Salzlösung  hat  grosse  Neigung  zu  effloreeoiren,  und  ^ 
ist  daher  schwer,  grosse  regelmässige  E^rystalle  zu  erhalten.  Dietelbes 
verlieren  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ihr  Krystallwatser  leieht,  sben- 
falls  beim  Erhitzen  in  einem  trocknen  Luftstrom  bis  gegen  70<>C.  Uebcr 
80<^  schmilzt  das  wasserhaltige  Salz  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  Weu|« 
Grade  über  100«  C.  tritt  Zersetzung  ein.  100  Thle.  trocknes  Salz  \om 
sich  in  61  Thln.  Wasser  von  17^  C.  unter  Erzeugung  von  Kälte.  Asek 
in  Alkohol  ist  es  löslich.  Aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösung 
schiesst  eine  Verbindung  des  Salzes  mit  Alkohol  an,  von  der  ans  der 
kalten  Mutterlauge  durch  Vermischen  mit  Aether  noch  mehr  als  ktystaih- 
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BadMtPidveraieliAbicheidei,  welches  indess  beim  AoBwaschen  mitAether 
«n  diesen  eeinen  Aikoholgehalt  abgiebt 

Aethyloxydschwefelsanres  Ammonium oxyd,  H4NO.SO8 
•^  C4H1O.SO9,  schieBSt  ans  der  sehr  concentrirten,  stark  effloresciren- 
den  LSsong  In  wasserfreien,  grossen  durchsichtigen  Krystallen  an,  die 
iiAtm  bei  62®  ohne  Grewiehtsverlnst  schmelzen.  Erst  bei  108<>  beginnt 
Zcrsetn^g.  Es  ist  in  Wasser  in  grosser  Menge,  und  aach  in  Alkohol 
asd  Aether  Idalieh. 

Ans  der  wässerigen  Lösnng  einer  Mischung  von  6  Thln.  des  Ammo« 
wskilies  md  7  Thln.  y^^li«^lg  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdnn- 
stoD  ein  Doppelsalz  ab,  bestehend  ans  1  At.  des  ersteren  und  2  At.  des 
leMcrai,  welches  bei  120<^  ausser  den  gewöhnlichen  Zersetzungsproducten 
BliMJnre  entwickelt   (Marc band). 

Das  zwei  Atome  Erystallwasser  enthaltende  Lith  ton  salz  ist  dem 
XaInBsalz  sehr  ähnlich* 

Aethyloxydschwefelsaure  Baryterde,  BaO.S08-|~'C4^6  0. 
5(^  -f~  ^HO.  Dieses  Salz,  dessen  Darstellung  S.  122  beschrieben  ist, 
bptallisirt  in  durchsichtigen  quadratischen  Tafeln,  die  sich  an  der  Luft 
uehi  Teriodem,  aber  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  sowie  bei  55<^  in 
eincB  troekneB  Lufkstrome  ihr  Erystallwasser  verlieren.  Das  trockne 
Sek  erkidei  wenige  Grade  über  100<^  die  gewöhnliche  Zersetzung  der 
idw»ciiwefels«nren  Salze.  Es  ist  in  einer  beinahe  gleichen  Oewichts- 
MBge  Wasser  von  17o  löslich. 

Obige  Kiystalle,  gelinde  erwärmt,  erleiden  durch  Ghlorgas  eine 
Zenctemg,  in  Folge  deren  ein  durchdringend  riechender  und  die  Augen 
JtuI  angreifender  chlorhaltiger  Körper  in  Oeltropfen  sich  abscheidet 
(Ifdkler  und  Liebig). 

Aetbyloxydschwefelsanrer  Strontian,  SrO  .  SOs 
^C4H»0.S0k,  krystallisiii  ohne  Wasser;  zersetzt  sich  beim  Kochen 
mQhi  der  sehr  verdünnten  Lösung  ungemein  leicht. 

Aethyloxydschwefelsaurer  Kalk,  CaO.S08+C4H5  0. SOs 
T  2H0,  wird,  ähnlich  dem  Barytsalz,  durch  Neutralisation  der  rohen 
Bit  freier  Schwefelsäure  gemengten,  zuvor  verdünnten  Aetherschwefel- 
«nre  mit  kohlensaurem  Kalk  oder  Kalkhydrat  erhalten.  Bei  Gegenwart 
voQ  etwas  fireiem  Aetzkalk  in  der  vom  schwefelsauren  Kalk  abfiltrirten 
l^mng  kann  dieselbe  ohne  Gefahr  der  2tfersetzung  rasch  bis  zur  Syrups« 
Qooostenz  abgedampfl  werden.  Hierbei  scheidet  sich  noch  ein  Theil  Gyps 
«u-  Man  filtrirt  deshalb  die  heisse  conceotrirte  Salzlösung  und  lässt  sie 
^aoa  bei  gelinder  Wärme  krystaUisjren.  Das  Salz  schiesst  in  perlglän* 
icadeo,  dünnen,  vier-  und  achtsoitigen  Tafeln  an,  die  nach  der  Tafelfläche 
ipehbar  sind.  Dieselben  sind  luftbeständig,  verwittern  aber  und  werden 
QMiaTchaiehtig  in  Folge  des  Verlustes  an  Krystallwasser,  wenn  man  sie 
a  I  Yaemnn  über  Schwefelsäure  bringt.  Das  trockne  Salz  bleibt  ohne 
a  Khmelzen  bei  100^  C.  unverändert;  erst  bei  110  <>  C.  erfolgt  Zer- 
*>taig,  indem  zuerst  reiner  Aether,  hernach,  bei  gesteigerter  Tempera- 


120  AsÜiTlozydtcliwelelMore  Sah». 

tar,  Weinöl  fibergeht.  100  Thle.  desselben  bedOrfen  die  gl«ld»  Ge- 
wichtsniengc  Wasser  von  -|-  8«  C,  80  TUe.  Wasser  toh  17«  (X,  md 
68  Thle.  von  SOo  C.  xur  Lösung. 

Aethyloxydschwefelsaure  Magnesia,  MgO.SOs-f-C^HsO. 
SOt  -f*  4H0,  wird  am  besten  durch  doppelte  Zersetenng  des  Kalk- odv 
Barytsalzes  mit  schwefelsaurer  Magnesia  erhalten.  Es  krystallisiit  io 
quadratischen  Tafeln  oder  vierseitigen  Prismen  im  Vactram  Aber 
Schwefelsäure,  welche  bei  80<>  die  Uälile  ihres  Krystallwasten, 
90^  den  ganzen  Gehalt  desselben  verlieren.  Es  ist  sehr  leicht  in  Wi 
löslich  und  in  wässeriger  Lösung  durch  Wärme  sehr  sersetsbar.  Aether 
und  Alkohol  lösen  es  nicht 

Aethyloxydschwofelsanres  Bleioxyd,  PbO.SOa-|-C4H90. 
S0|  -|~  2  HO,  krystallisirt  bei  vorsichtigem  Abdampfen  dar  Löüdi^i 
welche  man  durch  Neutraliiation  der  rohen  Aetherschwefelsinre  mit  koh- 
lensaurem Bleioxyd  und  Abfiltriren  von  dem  ungelösten  schwefeUaorea 
Bleioxyd  erhält,  in  grossen  durchsichtigen  Tafeln  des  2-  und  Sgliedrigco 
Systems,  die  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  leicht  ihr  ICrystallwasscr 
verlieren.  Durch  Wärme  lässt  sich  dasselbe  nicht  ohne  Zersetenng  des 
Salzes  austreiben.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  und  in 
verschlossenen  Gefässcn  beginnt  das  Salz  sich  zu  verändern  aad  Acther 
nebst  Weinöl  auszugeben,  wovon  es  stets  angenehm  ätherartig  riecht  £§ 
soll  unter  allen  Salzen  beim  Erhitzen,  besonders  nachdem  et  mit  Aetzkilk 
gemischt  ist,  das  meiste  Weinöl  liefern.  Es  ist  auch  in  Alkoliol  löslich 
nnd  wird  daraus  durch  Aethcr  gefällt;  seine  wässerige  Lösung  reagirt 
sauer. 

Ein  basisches  Bleisalz,  PbO.SO,  +  C4HftO.SQ8  +  PbO, 
entsteht  durch  Digestion  des  neutralen  Salzes  mit  frisch  gefälltem  kohleo- 
sauren  Bleioxyd.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  reagirt  neotnli 
zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  unter  Ausscheidung  von  kohlensanrem 
Bleioxyd.  Es  ist  nicht  krystallisirbar,  sondern  trocknet  zu  einer  festes, 
kein  Wasser  enthaltenden  amorphen  Masse  ein,  ist  viel  beständiger  sli 
das  neutrale  Salz  und  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  Alkohol  uad 
WeinöL 

Aethyloxydschwefelsanres  Kupferoxyd,  CaO  •  SQt 
-f*  C4HSO  .  SO3  -4-  4  HO,  wird  am  besten  durch  Fällen  der  wieserigea 
Lösung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  erhalten.  Wms 
man  die  vom  unlöslicheu  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  blaoe  Lösnof 
langsam  verdampft,  so  krystallisirt  jenes  Salz  in  blauen  achtseitigeo 
Tafeln  des  zwei-  und  zweigliedrigen  Systems.  Es  ist  auch  in  Alkohol 
leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich,  und  wird  daher  aus  jener  Lösoo; 
dnrck  Zusatz  von  AeUier  ausgeschieden.  Es  hält  die  4  Atome  KiystalJ« 
wasser  ziemlich  fest  gebunden;  denn  weder  imVacnum  noch  bei  100* C. 
verliert  es  an  Gewicht  Versucht  man  stärker  zu  erhitzen,  so  erleidet 
das  Salz  unter  Ausgabe  von  Wasser  zugleich  eine  vollitändige  Zer^ 
setzong. 
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Aethyloxjdflchwefeldaures  Zinkoxjd,  ZnO  .  SOs  -f- 
C|H}0  .  SQs  -f-  2  HO.  Wosderige  Aethylozydschwefelsäure  lost  me- 
tallijches  Zink  anter  Wasserstoffgasentwickeliing.  Besser  jedoch  stellt 
aan  das  SaU  durch  doppelte  2^rsetzung  aus  dem  Blei-  oder  Barytsalze 
dir.  Es  krTstallisirt  in  grossen,  farblosen,  durchsichtigen  Tafeln  des 
xwei*  and  eingliedrigen  Systemes.  Das  lufttrockne  Salz  verliert  sein 
KrjsUUwasser  leicht  im  Vacunm  über  Schwefelsäure,  sowie  beim  Er- 
wannen  auf  5(M^  bis  SO^  C.  Längere  Zeit  im  Vacuum  gelassen ,  verliert 
u  bei  mittlerer  Temperatur  noch  mehr  an  Gewicht,  indem  sich  daraus 
Aetkr  entwickelt  und  ein  feuchtes  Gemenge  von  schwefelsaurem  Zink- 
ozjd  QDd  Schwefelsäure  zurückbleibt  £s  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
gu  ziidit  m  Aether. 

Aethyloxydschwefelsaures  Silberoxyd,  AgO  .  SOf 
-^CiHiO  .  SOf  -f-  2  HO,  schiesst  in  kleinen,  glänzenden,  in  Alkohol 
löilidien  Sehnppen  an,  die  ihr  Krystallwasser  im  Vacuum  nicht  abgeben 
asd  aoeh  durch  Wärme  nicht  eher  verlieren ,  bis  völlige  Zersetzung  er- 
folgt 

DuEisenoxydulsalz  lässt  sich  ähnlich  Vie  die  Zinkverbin- 
^  gewinnen,  und  krystallisirt  in  grünlichen,  vierseitigen  Prismen,  die 
Wtiier  enthalten  und  sich  von  selbst  leicht  an  der  Lufl  zersetzen. 

Das  Eisenoxydsalz  kiystftUisirt  schwierig  in  gelben,  wasser- 
^Aitigea  Tafeln,  die  an  der  Luft  zerÜiessen  und  sich  leicht  zersetzen. 
Obgleich  diese  Verbindung  nicht  analysirt  ist,  so  lässt  sich  doch  aus 
fe  Eotstehnngsweise  derselben  (doppelte  Zersetzung  von  schwefelsaurem 
^^Moozyd  mit  ätherschwefelsaurem  Baryt)  vermuthen,  dass  sie  im  wasser- 
irdeo  Zustande  ans  Fe^Of  .  3  SOs  -|-  8  (C4H5O  .  SO«)  besteht 

Dts  ebenfalls  nicht  analysirte'  Thonerdesalz  trocknet  beim £in- 
^uipfeo  der  Losung  durch  Erwärmen  oder  im  Vacunm  zu  einer  gummi« 
vtigen,  sehr  leicht  sersetzbaren  Masse  ein. 

Das  Manganoxydulsalz  schiesst  in  luftbeständigen,  morgen- 
ntbeo  Tafeln  an,  mit  4  At.  Kxystallwasser,  welche  es  ziemlich  fest 
K«bQBden  enthält. 

Bas  Kobaltoxydulsals  bildet  dnnkelrothe,  grosse,  schöne 
Kxytulle  mit  2  At.  Krystallwasser,  die  bei  di^  fortgehen.  £s  ist  in 
Aliohol  löslich,  in  Aether  unlöslich. 

Das  Nickeloxydulsalz  bildet  grüne,  kömige  Krystalle;  im 
Übrigen  stimmt  es  mit  dem  vorigen  ganz  Überein. 

DasCadminmsalz  krystallisirt  in  langen,  durchsichtigen  Pris- 
"^imit2  At  Elrystallwasser,  die  es  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
Poliert,  ohne  sich  weiter  zu  verändern.     Es  ist  in  Alkohol  löslich. 

Du  Uranoxydulsalz  zeichnet  sich  durch  grosse  Neigung  zum 
^^^^iciren  ans ,  weshalb  man  es  gröi(^tentheils  in  Form  einer  blumen- 
idblaitigen^  grünlichgelben,  festen  Masse  erhält,  die  an  der  Luft  leicht 
*^^r  terfliesst  Das  üranoxydsalz  bleibt  beim  Eintrocknen  als 
l«ibe  Salzkmste  carüek,  die  sich  schon  über  eO^C.  leicht  zersetzt 
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Auch  das  Qoecksilberoxydsalz  trocknet  über  SdiwaCalaiare 
sa  einer  gelblichen  Erystallmaase  ein,  die  an  der  Lnft  xerfiiesst  und  ach 
bei  massiger  Wftrme  leicht  zersetst 

Nach  Marchand,  dem  wir  die  ansf ührlichste  ünterfloehmi^  fiber 
die  ätherschwefelsanren  Salze  verdanken,  entstehen  dorch  üebersftttigen 
der  wässerigen  Lösong  des  Bleir  und  Zinksalzes  mit  Ammoniak  und  Ab- 
dampfen amrooniakhaltige  Salze,  welche  wahrscheinlich  Doppelsalse  tob 
ätherschwefelsanrem  Metallozyd  mit  itherschwefelsaarem  Ammoniak 


Es  möge  hier  noch  die  Beschreibung  einiger  anderer  Produele  Platz 
finden,  welche  zwar  nicht  zn  den  zusammengesetzten  Aetherartan,  noch 
zu  den  eigentlichen  Aethersäoren  z&hlen,  deren  Bildung  jedoch  noit  jeiMr 
des  schwefelsauren  Aethjloiyds  und  der  Aetherschwefelsäure  in  nkw^i^mmn 
Zusammenhange  steht.  Diese  sind  die  Aetherin  und  Aetherol  genannien 
Kohlenwasserstoffe,  das  Garbylsulfat,  die  Aethionsaure,  Isithioi 
Methionsäore  und  Thiomelansaure. 

Es  ist  schon  oben  (S.  120)  bemerkt,  dass  man  mit  dem  Ni 
schweres  und  leichtes  Weinöl  zwei  Terschiedene  Körper  von  ölartigvr 
Beschaffenheit  zu  bezeichnen  gewohnt  ist,  und  dass  man  ersteres  mit 
ziemlicher  Wahrscheinlichkeit  als  ein  blosses  Gemenge  von  aebwefel- 
sanrem  Aeihyloxyd  mit  dem  sogenannten  leichten  Weinöl  ansehen  daii. 
Wenn  die  S.  121  ausgesprochene  Vermuthnng  sich  als  richtig  erweisen 
sollte,  dass  nämlich  das  sogenannte  leichte  Weinöl  dem  Gehalt  de«  Al- 
kohols an  Fuselöl  seine  Entstehung  verdankt,  so  wfirde  daran«  wotcr 
zu  folgern  sein,  dass  das  bei  der  trocknen  Destillation  der  iihjlozjd- 
schwefelsanren  Salze  übergehende  ölartige,  bislang  schweres  Weinöl 
genannte  Product  ans  schwefelsaurem  Aethjlozyd  besteht 

Man  hat  beobachtet,  dass  das  aus  dem  schweren  Weinöl  doreh  Er> 
wärmen  mit  Wasser  abgeschiedene,  meist  noch  freie  Säore  enthaltende, 
leichte  Weinöl,  wenn  man  es  in  einem  offenen  Gefässe  einige  Ta^  aa 
einem  kühlen  Orte  sich  selbst  Überlässt,  einen  festen  Körper  abeetzt, 
dessen  Menge  durch  Anwendung  starker  Kälte  bedeutend  zunimmt.  Türd 
diese  Masse,  sobald  die  Absonderung  der  festen  Substanz  aofhdrt,  auf 
ein  mit  Wasser  befeuchtetes ,  bis  0^  C.  abgekühltes  Filter  gebracht  and 
mit  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  sie  nicht  mehr  sauer  reagirt,  so 
läuft,  nachdem  das  Filter  wieder  getrocknet  ist,  der  nicht  ersturta  Theil 
des  Weinöls  ab;  die  feste  krjstallinische  Substanz  dagegen  bleibt  nirfick 
und  kann  durch  wiederholtes  Pressen  zwischen  Fliesspapier  vöUig  ge* 
reinigt  werden. 

Letztere  hat  den  Namen  Aetherin  (Weinölkamphor)  erhalten; 
der  davon  getrennte  flüssige  Körper  ist  Aetherol  genannl.  Beide 
haben  gleiche  atomistische  Zusammensetzung  und  sind  mit  den  ölbQdeoden 
Qmb  polymer. 

Das  Aetherin  krystallisirt  in  langen,  glänzenden,  dnrehaiehtigea 
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Xftdeln,  die  zwischen  den  Zfthnen  knirschen.  Es  ist  genich-  und  ge- 
^hmacklos,  in  Alkohol  nnd  besonders  in  Aether  leicht  löslich.  Es 
«chmilzt  bei  110<>C.,  siedet  bei  'i60<^C.  und  lässt  sich  unverändert  destil- 
lireiL     Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,980. 

Dm  Aetherol  besitzt  einen  eigenthümlichen  aromatischen  Geruch, 
welcher  lange  haften  bleibt.  Es  ist  gewöhnlich  schwach  gelblich  ge- 
tirbt,  dem  Baumöl  ähnlich;  bei —  25<'C.  wird  es  dick  wie  Terpentinöl,  bei 

—  3o*C.  fi^st.  Alkohol  und  Aether  lösen  es  leicht.  Sein  specif.  Gewicht 
^>€irägt  0,921 ;  seine  Siedetemperatur  ist  2800G. 

Mit  dem  Aetherol  identisch  ist  wahrscheinlich  der  mit  dem  Namen 
«M4es  Wein5l  belegte  Körper,  welcher  bei  der  Rectification  grosser 
Mengen  des  rohen  Aethers  über  Kalkmilch,  auf  dieser  schwimmend,  zn- 
rlekUeibt. 

Endlich  hat  Marc  band  mit  dem  Namen  Aetheron  noch  eine 
^ub9tanz  von  nicht  näher  ermittelter  Zusammensetzung  unterschieden, 
velcbe  er  bei  der  trocknen  Destillation  eines  Gemenges  von  äthylozyd- 

•  hwefelsanrem  Kali  mit  wenig  Aetzkalk  in  kleiner  Menge  erhielt.  Sie 
;*t  eme  sehr  flüchtige,  farblose,  wie  Sauerkraut  riechende  Flüssigkeit,  die 
^bnn  bei30<^C.  siedet.  Sie  besit^st  demnach  ähnliche  Eigenschaften,  wie 
'Ufi  SOS  dem  Amjloxydhydrat  durch  Wasserentziehung  erzeugte  Amylen, 
iHtersdieidet  sich  jedoch  von  diesem  dadurch,  dass  sie  im  Wasser  lös- 
Uch  ist  und ,  wie  es  scheint,  auch  Sauerstoff  enthält,  der  übrigens  auch 
««>hl  von  einer  fremden  Beimengung  herrühren  mag. 

Ei  wäre,  wenn  auch  nicht  gerade  eine  sehr  dankbare  Arbeit,  doch 
TH-bt  verdienstlich.  Über  den  Ursprung,  die  chemische  Natur  und  die  ge- 
?eo»eitigen  Beziehungen  (resp.  Identität)  der  mit  den  unwissenschaftlichen 
■•'-i'l  verwirrenden  Namen  „schweres,  leichtes,  süsses  Weinöl,  Aetherin, 
Aetherol  und  Aetheron^^  belegten  Körper  durch  neue  Versuche  Licht  zu 
verbreiten. 

Carbylsulfat. 

Eigentlich  Carbhydsulfat, auch  Carbylschwefelsäure,  Aethe- 
MDichwefelsäureund  vierfach  schwefelsaures  Aetherol  genannt 

—  Dieser  krjstallinische  Körper  enthält  die  Elemente  von  1  At.  ölbildendem 

•  ^  nnd  4  At.  wasserfreier  Schwefelsäure  =  C4H4 . 4  SO3.  Er  entsteht  durch 
Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  absoluten  Alkohol  (Mag- 

^0  and  wird  am  besten  auf  die  Weise  erhalten,  dass  man  eine  mitabso- 
tem  Alkohol  gefüllte  Glasröhre  von  ohngef ähr  V»  Zoll  Weite  in  ein  durch 
Kii  kftlt  gehaltenes  Glasgefäss  stellt,  welches  wasserfreie  Schwefelsäure 
-ntbali  und  durch  einen  Glasstopfen  luftdicht  verschliessbar  ist.  Die 
"bpebrzchte  Glasröhre  muss,  um  aufrecht  darin  stehen  zu  können,  mit 
ü«^m  Glasgefäftse  ziemlich  gleiche  Höhe  haben.  Um  den  Alkohol 
nu  mit  Säure  zu  sättigen,  ist  es  nöthig,  die  denselben  enthaltende  Röhre 
ia  ein  zweites  and  yieUeicht  sogar  noch  in  ein  drittes  Gefäss  mit  was- 
Kolb«,  OTgan.  Chemie.     Bd.  I.  0 
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serfreier  Schwefelsäure  zu  bringen.  An  der  Stelle  des  Alkohols  finden 
sich  dann  Krystalle  von  Carbylsnlfat  mit  rauchender  Schwefelsaare  um- 
geben. Man  gierst  letztere  so  viel  wie  möglich  davon  ab  and  brix^ 
die  noch  stark  rauchenden  Krystalle,  auf  einer  porösen  Platte  von  ge- 
branntem Thon  ausgebreitet,  unter  die  Glocke  der  Luftpump«,  unter  d-r 
sich  zugleich  ein  Gefäss  mit  concentrirter  englischer  Schwefelsaure  be- 
findet Letztere  absorbirt  zum  grössten  l'heil  die  den  Krystallen  noi*. 
anhaftende  rauchende  Schwefeloäure,  während  alle  anderen  flüssigen  Btri- 
mengungen  von  der  Thonplatte  aufgesogen  werden,  die  einige  Male  dorc( 
neue  ersetzt  werden  muss.  Nach  einigen  Tagen  hören  die  nun  xiemlit*:. 
reinen  Krystalle  auf  zu  rauchen  und  müssen  dann,  um  sie  onverander: 
SU  bewahren,  rasch  in  einer  Glasröhre  eingeschmolzen  werden.  - 

In  diesem  gereinigten  Zustande  absorbiren  sie  weniger  rasch  FencL* 
tigkeit  aus  der  Luft.  Sie  lassen  sich  durch  vorsichtiges  Erwärmen  ohn« 
Zersetzung  schmelzen,  beim  Erkalten  erstarrt  das  geschmolzene  Liqui- 
dum  wieder  zu  einer  krystallinischen  Masse.  —  In  Wasser,  AJkoh*  ! 
und  Aether  löst  sich  das  Carbylsulfat  unter  Erwärmung,  jedoch,  wie  e« 
scheint,  nicht  ohne  chemische  Zersetzung.  Durch  Aufnahme  von  Was»«r 
verwandelt  es  sich  in  eine  Säure,  die  Aethionsäure,  welche  die  Elementr 
des  Carbylsulfats  plus  3  At.  Wasser  enthält. 

Das  Carbylsulfat  lässt  sich  auch  noch  auf  einem  andern  Wege  gewin- 
nen^ nämbch  durch  Absorption  des  ölbildenden  Gases  von  wasserfreier 
Schwefelsäure.  In  beiden  Fällen  findet  keine  Entwicklung  von  schwefliger 
Säure  Statt.  —  Seine  Bildung  aus  Alkohol  geschieht  in  Folge  der  V«r- 
wandtschaft  der  wasserfreien  Schwefelsäure  zum  Wasser,  welches  sie  au» 
den  Elementen  des  Alkohols  erzeugt,  worauf  dann  der  übrig  bleibende 
Kohlenwasserstoff  C4  H4  (Ölbildendes  Gas)  mit  anderen  4  At  wasserfireier 
Schwefelsäure  zusammentritt. 

Ob  das  ölbildende  Gas  als  solches  in  dem  Carbylsulfat  enthalteo 
ist,  und  welche  Überhaupt  seine  näheren  Bestandtheile  sind,  darüber  Iks- 
sen  sich  gegenwärtig  nur  Vermuthungen  hegen.  Die  Leichtigkeit,  wt»- 
mit  das  Ölbildende  Gas  eins  seiner  vier  Wasserstoffatome  abgiebt,  and 
das  sonstige  Verhalten  der  Schwefelsäure  zu  analogen  organischen  K<ij- 
lenwasserstoffen  lässt  vermuthen,  dass  wenigstens  1  At  Wasser  als  »olchi^« 
in  der  Verbindung  existirt ,  gebildet  aus  1  At  Wasserstoff  des  ölbtlden- 
den  Gases  und  1  At  Sauerstoff  der  Schwefelsäure,  die  dadurch  cu  schwe- 
fliger Säure  oder  Unterschwefelsäure  reducirt  sein  mag. 

Aethionsäure, 

Aetherdoppelschwefelsäure  (Berzelius),  ist  die  Säure  ge- 
nannt, in  welche  das  Carbylsulfat  sich  durch  Aufnahme  von  3  At  Wus^r 
verwandelt.  Man  hat  angenommen,  dass  hierbei  der  im  CarbyL«uhat 
enthaltene  Kohlenwasserstoff  C4  H4  sich  mit  1  At  Wasser  zu  Aethylox  vd 
verbinde,    und  dass    die  Aethionsäure  eine  Doppelverbindong  sei   voo 
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1  At  nreifach  schwefalBaorem  Aethyloxyd  und  2  At.  Schwefelsäorehy- 
dnt,  nämUch  2  (HO. SO«)  +  C4H5O.2SO8.  Seine  Bildung  würde 
dann  dnrch  folgende  Gleichung  zu  interpretiren  sein: 

C4H4.4SO,  +  8H0  =  2(HO.S03)  +  C4H50.2S08 
Carbjlsoliat  Aethionsäure. 

Ea  ist  jedoch  zu  bemerken ,  dasa  bei  der  Umwandlung  des  Carbyl- 
toliiU  in  Aethiondäure  stets  eine  nicht  unerhebliche  Menge  Schwefel- 
•äore  frei  wird,  selbst  dann,  wenn  man  jenes  unter  einer  zu«;leich 
kaltes  Wasser  einschliessenden  Glocke  bei  O^C.  langsam  zerßiessen  lässt* 
£i  iit  deshalb  zwecklos,  reines  Carbylsulfat  zu  seiner  Darstellung  zu  be- 
nutzen. Man  kann  dazu  ebensowohl  den  noch  viel  freie  Schwefelsäure 
enthalteoden  Inhalt  dar  Glasflaschen  benutzen,  in  denen  bei  der  Darstel- 
loDg  des  Carbylsulfats  das  mit  Alkohol  gefüllte  Rohr  sich  mit  Schwefel- 
«auredampfen  gesättigt  hatte.  Derselbe  enthält,  da  bei  jenem  Process 
ebensowohl  Alkohol  in  die  Flaschen  abdunstet  und  dort  von  derSchwe- 
feliänre  absorbirt  wird,  bereits  Carbylsulfat.  Es  bildet  sich  noch  mehr 
daTQD,  aowie  zugleich  von  Aethionsäure,  wenn  man  ihn,  ehe  er  Wasser 
angezogen  hat,  unter  starker  äusserer  Abkühlung  in  absolutem  Alkohol 
aadöst.  Diese  stark  saure,  alkoholische  Flüssigkeit  wird  behutsam  und 
mit  der  Vorsicht  in  Wasser  von  0^  C.  getropft,  dass  sich  die  Mischung 
nicht  erliitzl,  letztere  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt ,  und  die 
rom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Salzlosung  bei  einer  Temperatur, 
welche  lOOo  C.  nicht  erreichen  darf,  am  besten  bei  50o  —  60^  C,  bis 
sur  beginnenden  Krystallisation  abgedampft.  Diese  Lösung  enthält 
ans^er  äthionsaorem  Baryt  noch  das  Barytsalz  der  Isäthionsäure,  in  welche 
die  Aethionsäure  so  leicht  bei  ihrer  Bildung  theilweise  übergeht.  Um 
beide  Salze  zu  trennen ,  wird  ihre  bis  zu  jenem  Punkte  concentrirte  Lö- 
Ming  mit  so  viel  absolutem  Alkohol  vermischt,  dass  die  Flüssigkeit  ein 
-pecif.  Gewicht  von  0,9  besitzt. 

Der  in  Alkohol  schwerer  lösliche  äthionsaure  Baryt  scheidet  sich 
dadurch  als  ein  sehr  lockerer  Niederschlag  ab.  Bei  Anwendung  einer 
grosseren  Menge  absoluten  Alkohols  würde  zugleich  auch  viel  isäthion- 
«Aorer  Baryt  niederfallen.  Da  übrigens  jener  Niederschlag  immer  von 
Utzterem  Salz  beigemengt  enthält,  so  muss  er  wieder  in  möglichst  wenig 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  abermals  mit  absolutem  Alkohol  gefällt  und 
diese  Operation  noch  einige  Male  wiederholt  werden.  Der  so  gereinigte 
ühionsaare  Baryt  hält  in  Folge  seiner  lockeren  Beschaffenheit  Alkohol 
iu^«erst  hartnäckig  zurück,  und  ist  selbst  durch  Trocknen  im  Yacuum 
'iber  Schwefelsäure  nicht  ganz  davon  zu  befreien.  Dies  gelingt  zwar 
durch  Auflösen  des  Salzes  im  Wasser  und  Abdampfen  bei  niederer  Tem- 
perator; allein  dabei  erleidet  die  so  leicht  veränderliche  Aethionsäure 
wieder  eine  partielle  Zersetzung. 

Diese  Unbeständigkeit  macht  es  unmöglich,  die  Aethionsäure  selbst 
ia  conoentrirtem  Zustande  zu  gewinnen.      Es  gelingt  zwar ,  sie  durch 
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Fällung  der  wässerigen  Lösung  des  BarjtsaUes  mit  verdflnnter  Schwefel- 
säure in  wasserhaltigem  Zustande  abzuscheiden;  allein  diese  Losung  12? st 
sich  selbst  nicht  unter  dem  Exsiccator  bei  gewöhnlicher  Temperalnr  drr 
Luft  über  einen  gewissen  Grad  hinaas  conoentriren.  Beim  Kochen,  aoch 
in  sehr  yerdünnter  Lösung,  zerfällt  sie  schnell  und  yollständig  in  Schwe- 
felsäure und  Isäthionsäure. 

Wie  schon  oben  (S.  119)  bemerkt,  findet  sich  die  Aethionsaure  auch 
unter  den  Producten  der  Einwirkung  yon  wasserfreier  Schwefels&ore  auf 
Aether. 

Der  äthionsaure  Baryt,  2  (BaO.SOs)  -|-  C4HftO  .  2SO,, 
dessen  Darstellung  vorhin  beschrieben  ist,  bildet  eine  sehr  lo<^ere  krr- 
stallinische  Masse,  deren  wässerige  concentrirte  Lösung  sich  schon  anter 
100^  zersetzt.  Eben  so  wenig  verträgt  das  trockne  Salz  E^rhitsen  aoi 
100^.  In  höherer  Temperatur  wird  Schwefelsäure  frei ,  eine  eigenthAm- 
lieh  empjreumatisch  riechende  Substanz  entweicht,  undKohle  nebst  schwe- 
felsaurem Baryt  bleiben  im  Rückstände.  Es  bedarf  10  Thle.  Wasser 
von  20^  zur  Auflösung,  in  Alkohol  ist  es  wenig  löslieh. 

Aethionsaures  Kall,  2(K0.S0,)  +  CfH^O-SSOs,  dnrch 
doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kali  erhalten, 
krystallisirt  beim  vorsichtigen  Abdampfen  seiner  wässerigen  Lösan^  leicht 
ohne  Elrystallwasser.  Das  trockne  Salz  erträgt  Erwärmen,  ohne  rieh  n 
zersetzen.     In  höherer  Temperatur  bläht  es  sich  anf  und  wird  aehwmrz. 

Aethionsaures  Natron:  2(NaO.S08)-f-G4Hft0.2SOB  +  HO. 
wie  das  Kalisalz  dargestellt,  lässt  sich  leicht  in  sehr  schönen  Süryitallen 
erhalten,  die  weder  im  Yacuum  Über  Schwefelsäure,  noch  durch  Elrhitzcs 
auf  1500  C.  an  Gewicht  verlieren.  Ueber  150<>  fangen  sie  an  za  adunel- 
zen  und  sich  zu  zersetzen. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  ebenfalls  leicht,  das  Kapferaalz 
schwierig,  das  Kalk-  und  Bleioxydsalz  verhalten  sich  dem  Barytaali 
ähnlich. 

Werden  die  äthionsauren  Salze  bis  zum  Zusammensintern  mit  festem 
Kalihydrat  erhitzt  und  der  Rückstand  hernach  mit  verdünnter  Sinr« 
Übergossen,  so  wird  schweflige  Säure  freL  Dieses  Verhalten  scheint  an- 
zudeuten, dass  nicht  aller  Schwefel  in  Form  von  Schwefelsinre,  soDdem 
entweder  als  schweflige  Säure  oder  Unterschwefelsäore  darin  vorhanden 
ist.  Es  ist  femer  im  höchsten  Grade  unwahrscheinlich,  dass  Aethjloxyd 
in  der  Aethionsaure  existirt;  die  Bildung  desselben  ans  dem  Kohlenwas- 
serstoff C4  H4  ist  bis  jetzt  noch  in  keinem  Falle  mit  Sicherheit  n^c^^ 
wiegen;  eben  so  wenig  gelingt  es,  aus  der  Aethionsaure  eine  Aethjloxyd- 
Verbindung  zu  gewinnen.  Auch  ist  keineswegs  entschieden,  ob  nicht 
in  den  für  wasserfrei  gehaltenen  Salxen  der  Aethionsaure  Waaaentoff 
und  Sauerstoff  zum  Theil  in  Form  von  Wasser  enthalten  sind. 

Man  könnte  dieselbe  desshalb  vielleicht  eher  als  eine  Doppelsäare 
von  Vinyldithionsäurehydrat  mit  2  At.  Schwefelsiarehydmt  =  HO  . 
(C4  H,)  S,  O»  +  2  (HO  .  SOt)  4-  HO  betrachten,  wobei  allerdiocs  os- 
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erkürt  blotbC^   dass   Ton   den  drei  basischen  Wasserstoffktomen  nur  zwei 
gegen  MotellbMen  sich  aostaaschen  lassen. 

Is&thionsäure*). 

Sjit.  Aethernnterschwefelsänre.  Von  Berzelius  auch  Aether- 
»chwefelaiiire  genannt,  welchen  Namen  sonst  gewöhnlich  die  Aethyloxyd- 
ichwefelMMire  fOhrt^  mit  der  die  Isäthionsäure  allerdings  gleiche  Zusam- 
oMDietziing  hat. 

Znsammensetzung:    HO  .  C4Hft0.2SOs   oder  HO  .  C4H5OS, 
S}0}.      Es  ist  bereits  erwähnt,  dass  diese  Säure  als  Zersetzungsproduct 
der  Aethionsänre    neben    Schwefelsäure    auftritt,     wenn    man    dieselbe 
snhaheDd  mit  Wasser  kocht.      Man  erhält  sie  am  Einfachsten   dadurch, 
dsss    man  Aether    mit    dem    Dampf    von     wasserfreier     Schwefelsäure 
üttigt,    dann  der  sjrupartigen    sauren  Flüssigkeit    ein  gleiches  Volu- 
iten  Aether    zusetzt    und    darauf    mit    der    vierfachen   Menge   Wasser 
Terraisdit.      Ohne  dßa  hierbei  sich  ausscheidende  schwefelsaure  Aethyl- 
"xrd  abnmehmeti,   hält  man  die  Flüssigkeit  mehrere  Stunden  lang  im 
Korben  unter  wiederholter  Erneuerung  des  verkochenden  Wassers.   Aus- 
«er  dem  schwefelsauren  Aethylozjd,  welches  sich  beim  Kochen  mit  Was- 
ser in  ein  Gemenge  von  Aethylozjdschwefelsäure  und  Isäthionsäure  zer- 
legt, entsteht  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Aether 
noch  Aethyloxydschwefelsäure  und  Aethionsäure,   die  in  heisser  wässeri- 
ger  Losung  ebenfalls  in  Isäthionsäure   übergeht.      Das  anhaltende  Ko- 
chen hat  zum  Zweck,   einerseits  die  Aethionsäure  und   das  schwefelsaure 
Aetfajloxjd  zu   zerstören,   andererseits  die  Aethyloxydschwefelsäure  (in 
Alkohol  ond  Schwefelsäure)  zu  zerlegen.     Wenn  diese  Zersetzung  voll- 
endet ist,  was  sich  daran   erkennen  lässt,   dass  die  kochende  Flüssigkeit 
nicht  mehr  nach  Alkohol   riecht,   so  enthält   sie  Schwefelsäure  und  Isä- 
thkmsanre,   welche  selbst   durch  Kochen   nicht  verändert  wird.     Erster e 
bUst  sich  durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  abscheiden,  und  von 
dem    löslichen    isäthionsauren    Baryt    leicht    trennen.       Die    abfiltrirte 
Flüssi^eit  enthält  ausser  diesem   noch   ein   anderes  Salz,  raethionsauren 
Baryt,     welches    sich    während    des  Abdampfens    bei    einer     gewissen 
Concentration     auf     der     Oberfläche     als     Krystallhaut     abzuscheiden 
befpnnt     Man  lässt  alsdann  erkalten  und  fällt  es  vollends  durch  Zusatz 
roB  Weingeist  ans.      Die  abfiltrirte  Salzlösung,  bis  zum  dünnen  Syrup 


*)  Isittkipnsäare,  aas  Aethionsäure  und  hfoi  (gleich)  gebildet.  Den  Namen 
Aethionsäure  fahrte  früher  ein  für  eine  besondere  chemische  Verbindung 
gi^altcnes  Säuregemenge  aus  Aethyloxydschwefelsäure  und  Isäthionfl'äure, 
TOD  dem  beobachtet  war,  dass  es  beim  Kochen  eine  weniger  leicht  zersetz- 
bofc  Säure  von  gleicher  Zusammensetzung  liefere;  daher  für  diese  der 
Hsae  I^tthionsäore.    Den  Namen  Aethionsäure  hat  man  später  auf  die  aus 

•     dem  Carbylrahat  entstandene  Säure  übertragen. 
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weiter  eingedampft  und  dann   sich  selbst  überlassen,  scheidet  reinen  Ü&- 
thioDäauren  Baryt  in  halb  durchsichtigen  regelmässigen  Krjstallen  ab. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  lässt  sich  durch 
Zusatz  von  Schwefelsäure  die  Säure  leicht  rein  gewinnen.  Sie 
in  diesem  verdünnten  Zustande  Kochen  und  kann  bis  zur  Sjmpsdicke 
abgedampfl  werden,  ohne  sich  zu  zersetzen.  In  fester  Form  vd  sie  noch 
nicht  erhalten.  Bei  weiterer  Concentration  durch  Wärme  wird  «ie  zer- 
legt. Sie  besitzt  einen  stark  sauren  Geschmack  und  bildet  mit  aUec 
Basen  ohne  Ausnahme  in  Wasser  lösliche,  meist  leicht  krjstallisxrbare 
Salze.  Dieselben  vertragen  eine  ziemlich  hohe  Temperatur  (200^  bis 
300^0.),  einige  sogar  darüber,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Stärker  erhitzt,  zer- 
legen sie  sich  unter  Bildung  knoblauchartig  riechender  Producta  von  xm- 
bekannter  Natur,  und  schwefelsaures  Salz  bleibt  zurück.  Zugleich  wir*i 
schweflige  Säure  frei.  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  isäthionsanreo 
Salze,  obgleich  sie  die  Elemente  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  er»t- 
halten,  beim  Erhitzen  weder  Alkohol  noch  Aether,  noch  auch  schwefel- 
saures Aethyloxjd  ausgeben.  Es  ist  ferner  charakteristisch,  dara  sie 
gleich  den  äthionsauren  Salzen  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat,  ausser  schwe- 
felsaurem, schwefligsaures  Kali  geben,  während  die  gleich  zusanamexig'e- 
setzten  äthyloxydschwefelsauren  Salze  nur  schwefelsaures  Salz  erzeugen. 
Dieses  Verhalten  ist  es  vorzüglich,  welches  vermuthen  lässt,  dass  die  I^a- 
thionsäure  den  Schwefel  in  Form  von  Ünterschwefelsäure  enthalte,  uci 
welches  Berzelius  zu  der  Hypothese  geführt  hat,  dass  darin  Unterschwe- 
felsäure in  inniger,  sogenannter  gepaarter  Verbindung  mit  einem  Körper 
von  der  Zusammensetzung:  C4H5O9  vorhanden  sei.  Es  bedarf  noci 
weiterer  Untersuchungen,  um  ihre  chemische  Constitution  festzustellen. 

lääthionsaures  Kali,  KO  .  (C4  H5  0s)'~Ss  O5,  wird,  wie  die  mei- 
sten übrigen  Salze,  am  besten  durch  doppelte  Zersetzung  aus  dem 
salz  gewonnen.  Ks  krystallisirt  unter  allen  Salzen  der  Isäthionsaare 
leichtesten,  und  zwar  in  rhombischen  Säulen  oder  dem  chlorsauren  Kali 
ähnlichen,  glänzenden  Blättchen.  Es  ist  wasserfrei,  schmilzt  zwischen 
800^  und  3oO^  C,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren,  zu  einer  wasserheller. 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  porzellanartigen,  faserigen  Masse 
erstarrt.  Bei  400®  erfolgt  unter  Wasserbildung  Zersetzung.  Es  ist  Iz, 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich;  die  im  Sieden  gesättigte  alkoholische 
Losung  setzt  einen  Theil  des  Salzes  beim  Erkalten  wieder  in  S^ry&tal- 
len  ab. 

Das  isäthionsaure  Ammoniumoxyd,  H4  NO  .(C4HS  09)'"S|O-, 
krystallisirt  in  sehr  deutlichen  Octagdem,  welche  ihre  Durchsichtigkeit 
im  Vaeuum  über  Schwefelsäure  behalten  und  auch  bei  120®  C.  luiTeran- 
dert  bleiben. 

Isäthionsaurer  Baryt:  BaO  .  (C4  H^ Os)^Ss  O^.  Seine  Darstel* 
lung  ist  zuvor  beschrieben.  Er  krystallisirt,  wenn  man  die  concentrirte 
Lösung  sich  selbst  überlässt,  in  ziemlich  grossen,  halb  durchsieheigen 
Krystallen,  beim  raschen  Erkalten  in  kleinen,  durchscheinenden  BÜttets. 
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Die  Krfstalle  vertragen  eine  Temperatar  von  800^  C.  ohne  Zersetzung;  sie 
«chmelxen  bei  320<^  C,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.  In  noch  höherer 
Tempertttnr  tritt  Schwärznng  ein,  and  es  entweicht  unter  starkem  Auf- 
hiäheo  eine  FlüBsigkeit  von  dnrchdringendem  Gemch ,  die  jedoch  nicht 
näher  untersucht  ist.  Von  Alkohol  wird  es  ziemlich  schwierig  gelöst, 
•her  leichter  als  der  äth  ionsaure  Baryt. 

Is&thionaaures  Kupferoxyd,  Cu O •  (C4 H5  03)'"S3 O5  -f-  2H0, 
scheidet  sich  aus  der  grünen  concentrirten  Lösung  in  sehr  regelmässigen, 
durchsichtigen  Octaedem  von  meergrüner  Farbe  ab.  Sie  sind  luftbestÄndig, 
▼erlieren  aber  zwischen  100»  und  ISO^C.  ihr  Krystallwasser  und  werden 
weiss,  ohne  jedoch  zu  zerfallen. 


Althionsänre.  unter  diesem  Namen  hat  Begnault  eine  andere, 
mit  der  Aeihyloxydschwefels&ure  und  Isäthionsäure  isomere  Säure  be- 
schrieben, welche  in  den  sauren  Rückständen  von  der  Bereitung  des 
Aechers  und  dlbildenden  Gases  aus  Alkohol  und  Schwefelsäure  enthalten 
««in  soll,  und  welche  daraus  auf  ähnliche  Weise,  wie  die  Aethyloxyd- 
-chwefelatere,  von  der  beigemengten  freien  Schwefelsäure  getrennt  Wor- 
ten tit.  Ihre  Salze  sollen  sich  in  mehreren  Punkten  von  den  entspre- 
-'.leoden  Salzen  der  Aethyloxydschwefelsäure  und  Isäthionsäure  unter- 
..•  beiden;  übrigens  gelang  es  Magnus,  welcher  die  Versuche  wieder- 
holte, nicht,  die  nämliche  Säure  zu  erhalten. 

Methionsäure 

'iÄt  Liebig  die  Säure  des  S.  188  erwähnten  Barytsalzes  genannt,  welches 
-»ich  bei  der  Darstellung  des  isäthionsanren  Baryts  aus  der  eindampfen- 
den Losung  demselben  zuerst  krystallinisch  ausscheidet  und  durch  Zusatz 
von  absolutem  Alkohol  völlig  ausgefällt  wird.  Aus  der  Analyse  ihrer 
'^alze  ergiebt  sich  ihre 

Zusammensetzung  =r  HO  .  SO3  -}-  CHsO  .  SOg.  Die  freie 
^inre  kann  durch  Zersetzung  der  wässerigen  Lösung  des  Barytsalzes  in 
Form  einer  stark  sauren  Flüssigkeit  erhalten  werden,  die  sich  ohne  Zer- 
setzung durch  Kochen  concentriren  lässt. 

Der  methionsäure  Baryt,  BaO.SOs  4"  GH,  O  .  SOg,  krystal- 
lisirt  ans  der  heissen  wässerigen  Lösung  beim  Erkalten  in  glänzenden, 
i^m  Chlorsäuren  Kali  ähnlichen  Schuppen.  Es  ist  in  40  Thln.  kaltem 
Wasser  löslich ,  in  Alkohol  unlöslich.  Das  trockne  Salz  lässt  sich  bis 
li.^oC.  erhitzen,  ohne  sich  zu  verändern.  In  höherer  Temperatur  zerlegt 
i»  sich  unter  vorübergehender  Schwärzung,  ohne  sich  aufzublähen,  indem 
Wasser,  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure  sich  verflüchtigen  und 
•chwefelsanrer  Baryt  zurückbleibt 

Die  Methionsäore  scheint  nicht,  wie  dieAethionsäureund  Isäthionsäure, 
Sebwelel  in  Form  von  schwefliger  Säure  oder  ünterschwefeisäure  zu  ent- 
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halten,  da  ihre  Salse,  mit  EAlihydrat  erhitst,  kein  achwefligmwg*  Kali 
hinterlassen« 

Welche  Umstände  ihre  Bildung  aus  Alkohol  und  Schwefeb&ore  ▼«r- 
anlassen,  ist  schwer  .zu  verstehen,  so  lange  nicht  nachgewiesen  iat^ 
aus  den  anderen  drei  Kohlenstoffatomen  wird,  die  der  Alkohol  mehr 
hält,  als  die  Methioneäure.  Die  Schwierigkeit  bleibt  dieselbe,  wenn  mac. 
wie  viele  Chemiker  thun,  ihr  Atomgewicht  doppelt  so  gross  nnnimmt. 
und  sie  nach  der  Formel :  2  H  O  .  C|  üe  O),  4  8  0|  susammeDges«Csft  be- 
trachtet. 

Thiom  elansäure, 

von  Berzelius  wegen  ihrer  humusartigen  Beschaffenheit  auch  Ae t h a • 
minsäure  genannt,  heisst  die  schwarze  kohlige  Masse,  welch«  beim 
Erhitzen  von  Alkohol  mit  der  vier-  bis  achtfachen  Gewichtsmenge  Seh^we- 
feisäure  zurückbleibt.  Nachdem  sie  durch  Auswaschen  mit  Waaeer  voi« 
der  freien  Schwefelsäure  befreit  ist,  fängt  auch  die  schwarze  Snbateaz 
an,  in  geringer  Menge  sich  im  Wasser  zu  lösen  und  färbt  dasselbe  braon. 
Sie  soll,  nach  Erdmann,  die  Eigenschaften  einer  Säure  besitzen,  s^rei* 
basisch  sein  und  sich  durch  Unlöslichkeit  ihrer  Salze  auszeichnen.  Selbst 
das  Kalisalz  ist  unlöslich.  Erdmann  betrachtet  sie  nach  der  sehr  un- 
wahrscheinlichen Formel:  2  HO.CS0H9438O90  znsammengesetst.  bic 
ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge  heterogener  Substanzen,  und  enthftli  viel- 
leicht sogar  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  freier  Kohle.  Alle  dies« 
Stoffe  müssen  sich  dann  auch  in  den  Salzen  finden,  die  durch  Kochen 
der  schwarzen  Massen  mit  Kali,  Ammoniak,  essigsaurem  Bleioxvd. 
Chlorbarinm  u.  s.  w.  (in  den  beiden  letzteren  Fällen  unter  Austreibung; 
von  Essigsäure  und  Salzsäure),  als  ebenfalls  unlösliche  Körper  gewon- 
nen sind. 

Schwefligsaures  Aethylozyd. 

Syn.  Schwefligsäureäther,  ist  1846  von  Ebelmen  und  Bou- 
quet  entdeckt;  entsteht  durch  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  auf 
Chlorschwefel. 

Zusammensetzung:  C4H50.SOs. —  Diese  Aetherart  ist  ein« 
farblose  Flüssigkeit  von  1,085  specif.  Gew.  bei  16^0.  Sie  besitzt  ein^t 
eigenthümlichen,  an  Pfeffermünze  erinnernden,  ätherartigen  Geruch,  nnd 
einen  anfangs  kühlenden,  hernach  brennenden  Geschmack  mit  einem 
Nachgeschmack  von  schwefliger  Säure.  Sie  siedet  bei  160^  C,  iat  mis 
Alkohol  in  allen  Verhältnissen  mischbar  und  wird  daraus  durch  Waa^er 
wieder  gefällt,  mit  dem  sie  sich  jedoch  leicht  in  schweflige  Säure  an«i 
Alkohol  zerlegt.  Sie  ist  schwer  und  nicht  ohne  vorhergehendee  Erwär- 
men entzündlich,  und  verbrennt  mit  bläulicher  Flamme  unter  Etldang 
von  schwefliger  Säure«     Die  Dampfdichte  beträgt  4,78.    Demnach  sind 
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dirin  .1  YoL  Aelhjlozjd  und  1  VoL  schweflige  S&nre,  von  2  ca  1  Yolu« 
men  oondeottit,  enthalten: 

1  VoL  Aethyloxyd 2,559 

I     y,     schweflige  Saure 2,215 

1  Vol.  schwefligsaures  Aethyloxyd  .    .    .    4,774. 

Mao  erhalt  das  schwefligsaure  Aethyloxyd  am  besten  auf  die  Weise, 
dua  man  za  Chlorschwefel  in  einer  tabulirten  Retorte  tropfen- 
weüe  absolnten  Alkohol  bringt.  Hierbei  findet  eine  starke  Wär^ 
metDtwickelong ,  Entbindung  von  Chlorwasserstoffsäure  und  reichliche 
Abscbeidung  von  Schwefel  Statt.  Man  fährt  mit  dem  Zusatz  von  Alko- 
bul  » luge  forti  bis  keine  Reaction  mehr  erfolgt,  und  destiUirt  mit  ein- 
^eietztem  Thermometer.  Die  Flüssigkeit  fängt  hei  ohngefähr  80o  C.  an 
Tu  iieden,  indem  Alkohol  und  salzsaure  Dämpfe  übergehen.  Bei  rasch 
steigender  Siedetemperatur  fängt  der  darin  suspendirte  Schwefel  alsbald 
u  zu  schmelzen,  wodurch  sie  sich  klärt  und  rothbraun  färbt  Wenn  dann 
cirr  Eochponkt  150<^  erreicht  hat,  wird  die  Vorlage  gewechselt  und  das, 
wu  zwischen  150^  und  170^  übergeht,  gesondert  aufgefangen.  In  der 
Betörte  bleibt  zuletzt  geschmolzener  Schwefel  zurück.  Durch  wiederholte 
Rectiiication  des  letzten  Destillats  gewinnt  man  das  schwefligsaure  Aethyl- 
oxrd  leicht  rein  und  von  constantem  Siedepunkt  von  160^  C. 

Obige  Bildung  dieses  Aethers  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung 
«Mdröcken  :  2  SCI  -f  2  (C4H5  O  .  HO)  =  C4  H»  O  .  SO,  +  C4  H^  Cl 
-  HCl  -f  H  O  -f  S.  Dass  Aetbylchlorür  hierbei  gebildet  wird,  ist 
2wsr  nicht  ausdrücklich  angegeben,  dürfte  aber  wohl  keinem  Zweifel  un- 
(«rliegea. 

Verwandlungen  des  schwefligsauren  Aethyloxyds.  Wie  schon 
^erkt,  wird  das  schwefligsaure  Aethyloxyd  durch  Wasser  sehr  leicht 
versetzt  in  Alkohol  und  schweflige  Säure,  und  muss  daher  in  wohl  ver- 
Khlossenen  Gefässen  vor  dem  Zutritt  der  feuchten  Luft  sorgfältig  ge- 
schnixx  werden.  Noch  leichter  bewirkt  Kali ,  besonders  in  alkoholischer 
Lifiug,  diese  Veränderung.  Nachdem  es  eben  darin  gelöst  war,  erhält 
lua  Ulf  sofortigen  Zusatz  von  Wasser  keine  Fällung  mehr,  dagegen  auf 
2<ustz  Ton  Salzsäure  einen  starken  Geruch  nach  schwefliger  Säure. 

Trocknes  Chlorgas  bewirkt  schon  im  zerstreuten  Lichte  unter 
^^izMoreentbindung  Zersetzung  des  schwefligsauren  Aethyloxyds,  doch 
^^r{  es  des  recht  intensiven  Sonnenlichtes ,  um  den  Zersetzungsprocess 
n  Tollenden.  Die  Producte  sind  im  Wesentlichen  dieselben,  welche  aus 
^«n  meisten  Aethylverbindungen  erhalten  werden,  nämlich  Kohlensesqui- 
'üorid,  C,CI|,  und  Trichloracetoxylchlorid  (sogenanntes  Chloraldehyd), 
(C^Cy^CjOsCl;  ausserdem  noch  die  sogenannte  Chlorschwefelsäure, 
NOjCLdie  zusammen  eine  klare,  starkrauchende  und  erstickend  riechende 
t^^Iiiiigkeit  bilden,  woraus  das  Kohlensesquichlorid  in  der  Kälte  sich  in 
KrrsUUen  absetst.  —  Die  beiden  ersten  Körper  sind  als  secundäre  Zer- 
^«tzoogspioducte    des    Trichloracetyloxybichlorids    (fünffach    gechlorten 
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Aethyloxjds),  O4  CI5  O,  ra  betrachten,  wovon  2  At  sich  zu  1  At.  Kohlco  > 
sesquichlorid  und  I  At  Ghloraldehyd  umsetzen.  Die  ursprflngliche  Zer- 
setzung lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ausdrücken :  C4  H^  O  •  :>  O, 
+  1101  =  040150  +  SO3OI  +  5H01. 

Eine  der  Aethyloxydschwefelsäure  entsprechende  äthyloxjdschwefli^ 
Säure  ist  unbekannt.  Die  von  Gmelin  (Handbuch  4.  Aufl.  Hd.  IV« 
S.  715)  dafür  gehaltene  Säure,  welche  durch  Oxydation  von  AethyUoli- 
hydrat  mittelst  Salpetersäure  entsteht,  hat  zwar  die  Zusammensetrun^. 
aber  nicht  die  Eigenschaften  einer  solchen.  Sie  ist  vielmehr  AethjUi- 
thionsäure. 

Salpetersaures   Aethyloxyd. 

Im  Jahre  1843  von  Millon  entdeckt  Den  Namen  Salpeierttber. 
welcher  dieser  Verbindung  eigentlich  zukommen  würde,  hat  daa  fröh<-r 
gekannte  salpetrigsaure  Aethyloxyd  erhalten. 

Znsammensetzung:  O4H5O  .  N O5.  —  Es  gelingt  nicht»  die- 
sen Aether  durch  blosse  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Alkohol  zu 
gewinnen;  beim  Erhitzen  einer  solchen  Mischung  erleidet  der  Alkohol 
ätets  eine  Oxydation  auf  Kosten  der  Salpetersäure,  in  Folge  deren  salpe- 
trige Säure  frei  wird,  die  dann  mit  dem  noch  unzersetzten  Theil  de«  Al- 
kohols salpetrigsaures  Aethyloxyd  neben  vielen  anderen  Prodncten  er- 
zengt. Die  bekannte  Zersetzung,  welche  die  salpetrige  Säure  mit  amid- 
haltigen  Verbindungen  erleidet  (s.  S.  72  und  7ö),  macht  diese  Körper, 
z.  B.  Harnstoff,  zu  einem  ausgezeichneten  Mittel,  die  Bildung  von  salpe- 
triger Säure  in  obiger  Mischung  zu  verhindern,  so  dass  man  durch  Destil  - 
lation  von  reiner  farbloser  Salpetersäure  und  Alkohol,  nach  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  Harnstoff,  reines  salpetersaures  Aethyloxyd  erhält. ' 

Dasselbe  ist  eine  farblose ,  angenehm  (von  dem  salpetri^sauren 
Aethyloxyd  verschieden)  riechende  Flüssigkeit  von  süssem  brennendem,  hin- 
tennach  bitterem  Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  1,112 
bei  1700.,  sem  Siedepunkt  liegt  bei  850O.  Es  ist  mit  Alkohol  leicht 
mischbar  und  wird  daraus  durch  wenig  Wasser  wieder  gefällt,  ohne 
von  diesem,  wie  das  schwefligsaure  Aethyloxyd,  zersetzt  zu  werden •  K« 
verbrennt  mit  weisser  Flamme. 

Zu  seiner  Darstellung  mischt  man,  nach  Millon,  gleiche Grewicht«- 
mengen  Alkohol  und  concentrirte  farblose  Salpetersäure  von  1,401  specif. 
Gew.,  die  frei  von  Salzsäure  sein  mnss  (einem  Verhältniss  von  2  VoT. 
Alkohol  und  1  Vol.  Salpetersäure  entsprechend),  mit  wenig  HamstolT  in 
einer  Betorte  und  destillirt  bei  gelinder  Wärme.  Es  ist  nicht  rathsam. 
mehr  als  120  bis  150  Grammen  (circa  5  Unzen)  jener  Mischung,  welche 
vom  Harnstoff  höchstens  2  Grammen  zu  enthalten  braucht,  auf  einmal 
der  Destillation  zu  unterwerfen.  Beim  gelinden  Erwärmen  geht  suer»t 
verdünnter  Alkohol  über;  man  wechselt  die  Vorlage,  sobald  sieh  der 
Geruch  des  Salpetersäuren  Aethyloxyds  bemerkbar  macht,  und  fährt  fort. 
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so  lange  m  destOliren,  bis  etwa  noch  ^s  ^^r  ursprünglichen  Flüssigkeit 
in  der  Retorte  vorbanden  ist.  Das  Salpetersäure  Aethylozyd,  welches  an- 
fangs mit  Alkohol  übergeht  und  darin  gelost  bleibt,  destillirt  hernach 
in  so  grosser  Menge  über,  dass  es  sich  unter  dieser  gesättigten  alkoholi- 
schen Lösung  ab  schwere  Ölartige  Schicht  ansammelt.  Wollte  man  wei- 
ter als  bis  zum  angegebenen  Punkte  destliliren,  so  würde  der  bis  dahin 
fa«t  noch  ganz  unverändert  in  dem  Rückstande  enthaltene  salpetersaure 
HanutoflT  die  Zerlegung  der  Salpetersäure  und  Oxydation  des  rückstän- 
digen Aikobols  nicht  mehr  hindern. 

Der  so  erhaltene  Aether  wird  zuerst  mit  verdünnter  Kalilauge,  dann 
wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt,  darauf  ein  paar  Tage  mit  Stücken  von 
httem  Chlorcalcium  in  Berührung  gelassen,  und,  nachdem  er  davon  abge- 
gossen, aus  einer  trocknen  Retorte  destillirt. 

Das  salpetersaure  Aethyloxyd  wird  durch  Kochen  mit  wässeriger 
Kahlmuge  nicht  verändert,  aber  eine  alkoholische  Kalilösung  zersetzt  es 
icidil  schon  in  der  Kälte  in  Alkohol  und  salpeterjaures  Kali.  —  Goncen- 
lirte  Salpetersäure  bowie  Chlor  wirken  energisch  darauf  ein ;  doch  ist  es 
''is  jetzt  nicht  gelungen,  bestimmte  Substitutionsproducte  auf  diese  Weise 
m  erzeugen.  —  Salzsäure  zerstört  es  ebenfalls  unter  Bildung  von  Kö- 
nigswasser. —  Dieser  Aether  löst  sich  in  der  vierfachen  Gewichtsmenge 
>:>noeDtrirter  Schwefelsaure,  wenn  man  ihn  nach  und  nach  in  dieselbe  ein- 
tragt, anfangs  ohne  weitere  Veränderung;  aber  alsbald  entweichen  aus 
dieser  ICschung  Salpetersäuredämpfe,  später  tritt  starke  Erhitzung  ein 
mit  Erzeogung  von  salpetriger  Säure,  und  die  Schwefelsäure  schwärzt 
lieh  unter  vollständiger  Zerstörung  des  Aethers. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  zerstören  das  salpeter- 
laore  Aethyloxyd  unter  Bildung  von  Aethylsulfhydrat  und  Ammoniak. 
Leitet  man  nämlich  durch  eine  ammoniakhaltige  alkoholische  Lösung 
desselben  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff,  so  erwärmt  sich  dieselbe 
Ton  selbst  auf  85^ —  40^  C,  färbt  sich  dunkler,  und  setzt  alsbald  Schwe- 
.elkrystalle  ab.  Die  Flüssigkeit  enthält  dann  Aethylsulfhydrat  und  nur 
Spuren  von  salpetersaurem  Salz.  Diese  Zersetzung  lässt  sich  durch 
folgende  Gleichung  ausdrücken: 

QHjO.NO,  +  10HS==  C4H5S.HS  +  H8N4-  6H0  +  8S. 

Salpetersaures  Aethylsulfhydrat 

Aethyloxyd 

Es  ist  gefährlich,  der  Oeffnung  eines  mit  dem  Dampf  von  salpeter- 
•aorem  Aethyloxyd  gefüllten  Gef ässes  einen  brennenden  Körper  zu  nähern, 
wenn  die  Temperatur  des  Dampfes  bedeutend  höher  ist,  als  die  Siede- 
temperator  des  Aethers.  Es  erfolgt  dann  nämlich  eine  plötzliche  Ver- 
brennung der  organischen  Substanz  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Salpe- 
t«r&aare  und  heftige  Explosion.  Ist  die  Temperatur  des  Gases  weniger 
hoch^  so  cxplodirt  dasselbe  beim  Entzünden  nicht. 
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Salpetrigsanres  Aethjloxyd. 

Syn.:  Salpeteräther,  Salpeternaphtha,  salpetrigi^saurer 
Aether;  ist  zaerst  von  Kunkel  im  Jahre  1681  beobachtet,  dann  in  Ver- 
gessenheit gerathen,  und  60  Jahre  später  noch  einmal  entdeckt;  aber  cm 
Dumas  und  Boullay  haben  seine  Zusammensetzung  festgestellt. 

Zusammensetzung:  C4U50.N08.  —  Es  ist  das  Prodoct  der 
directen  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  AlkohoL 

Das  salpetrigsaure  Aethyloxyd  ist  eine  schwach  gelblich  g^ef&rbte, 
sehr  fluchtige  Flüssigkeit  von  angenehmem  ätherartigem,  an  Aepfel  und 
Ungarwein  erinnernden  Geruch  und  eigenthümlich  stechendem  Ge- 
schmack, deren  Dampf  beim  Einathmen  den  Kopf  stark  einnimmt.  Sein 
specif.  Gewicht  beträgt  0,947  bei  15^  C;  es  siedet  schon  bei  -|-  16,4 <>C. 
(Lieb ig)  und  erzeugt  in  Folge  seiner  Flüchtigkeit  beim  rascbeii  Ver- 
dunsten eine  ungemein  starke  Kälte.  Es  ist  sehr  leicht  entzündlich  und 
verbrennt  mit  heller  weisser  Flamme.  Wasser  nimmt  es  nur  in  geriag^r 
Menge  (V48)  a^^;  "lit  Alkohol  dagegen  ist  es  in  allen  Yerhültniasen 
mischbar  und  wird  daraus  durch  Wasser  wieder  gefällt  Seine  I>ampf- 
dichte  ist  =  2,627  (Dumas  und  Boullay).  Es  enthält  Vs  ^oL  Aethvl- 
ozjd  und  Ys  Vol.  salpetrige  Säure,  ohne  Condensation  verbundeQ : 

Va  Vol.  Aethyloxydgas     ....     1,279 
V,  Vol.  salpetrigsaures  Gas       •     .     1,815 

1   Vol.  salpetrigsaur.  Aethyloxyd  =  2,594. 

Zur  Darstellung  des  Salpeteräthers  sind  eine  Menge  verschiedeaer 
Vorschriften  gegeben,  wovon  die  meisten  jedoch  ein  unreines  Prodoct 
liefern.  Dies  gilt  namentlich  von  allen  denjenigen,  nach  denen  Alkohol 
und  Salpetersäure  eusammen  destillirt  werden,  mag  dies  unmittelbar  ^e* 
schehen  oder  mittelbar,  z.  B.  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Schwefelsäure  mit  salpetersaurem  Kali.  Der  so  gewonnene  Salpeter- 
äther enthält  stets  Essigäther ,  Alkohol ,  Aldehyd,  in  jenem  Falle  Mach 
noch  gewöhnlichen  Aether  beigemengt. 

Eine  reichliche  Ausbeute  wenig  vemnreinigted  Salpetersäuren  Aethjl- 
ozyds  liefert  folgende,  von  J.  Black  angegebene,  von  Berzelioa  mit 
Erfolg  benutzte  und  ausführlich  beschriebene  Methode:  In  eine  ejlindri* 
sehe  Flasche,  die  ohngefähr  dreimal  so  hoch  als  breit  sein  muss,  bringrl 
man  9  Thle.  90gradigen  Alkohol,  lässt  dann  mittelst  einer  Trichterrdhre^ 
die  mit  sehr  feiner  Oeffnung  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  /eicht,  4  Thle. 
destillirtes  Wasser  einfliessen,  mit  der  Vorsicht,  dass  sich  der  Alkohol 
und  das  Wasser  nicht  vermischen,  und  giesst  hierauf  eben  so  vorsichtig 
durch  dieselbe  Röhre  8  Thle.  concentrirte  rauchende  Salpetersäure.  Die 
Flasche  enthält  dann  drei  Flüssigkeitsschichten,  die  sie  bis  zu  ohngefähr 
^/5  anfüllen  müssen,  von  denen  die  untere  die  Säure,  die  mittlere  Wasser 
und  die  obere  Alkohol  ist  Man  überlässt  sie  dann  an  einem  mäÄsi^ 
wannen  Orte,  dessen  Temperatur  15^  nicht  übersteigen  darf,   ohne    ae 
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wdter  m  bewegen,  2  hU  8  Tage  sich  seibat,  binnen  welcher  Zeit  die 
Bildung  von  Salpeter&ther  meist  beendigt  ist.  Säare  und  Alkohol  be- 
gegnen sieh  w&hrenddem  allniälig  im  Wasser,  welches  sich  anfangs  ge- 
linde trübt,  dann  blaa  und  grün  färbt  und  zuletzt  wieder  klar  und  farb- 
kM  wird.  Zagleich  beginnt  eine  schwache  Gasentwiekelung,  die  einen 
ägenen  klingenden  Laut  verursacht ,  zuerst  von  Kohlensäure ,  dann  von 
böekozjdgas.  Ganz  zu  Ende  tritt  auch  eine  kleine  Menge  Stickozjdul- 
gu  anil  Diese  Gase  werden  durch  eine  feine  gebogene  Glasröhre,  welche 
gleidi  anfangs  mit  einem  gut  schliessenden  Kork  auf  die  Flasche  gesetzt 
war,  in  Alkohol  geleitet,  der  in  den  Gasen  reichlich  verdunsteten 
S«lpeterätfaer  daraus  anfninunt  und  dann  zweckmässig  zur  Darstellung 
oeoer  Qnaotitftten  benutzt  wird. 

In  dem  Bfaaaae,  als  die  drei  FlQssigkeitsschichten  sich  mehr  und 
mehr  vermiscben,  sinkt  die  Wasserschicht  tiefer  nach  unten,  bis  zuletzt 
onr  Qoeh  zwei  Schichten  vorhanden  sind,  deren  untere  farblos  ist  und 
uoTH  Wasser  enthält,  und  deren  obere,  gelblich  gefärbte  aus  salpetrig- 
«Brem  Aethjloxjd  besteht.  Man  hebt  dieselbe  ab  und  reinigt  sie  auf 
weiter  unten  angegebene  Weise. 

Nach  Liebig  erhält  man  den  Salpeteräther  in  reichlicher  Menge 
Bod  «ehr  rein,  wenn  man  salpetrigsaures  Gas  in  kalt  gehaltenen  Alkohol 
leitet  Zn  diesem  Zwecke  wird  aus  einer  geräumigen  Betorte,  die  ein 
Gemisch  von  1  Thl.  Stärke  und  10  Thln.  Salpetersäure  von  1,8  specif. 
<Tewieht  enthält  und  im  Wasserbade  erhitzt  werden  muss,  gasförmige  sal- 
petrige Säure  entwickelt,  die  man  mittelst  einer  weiten,  drei  Fuss  langen 
Bad  mit  nassem  Papier  gut  abgekühlten,  gebogenen  Glasröhre  in  eine 
Miicliong  von  2  Thln.  85gradigem  Alkohol  und  1  Thl.  Wasser  leitet. 
Diese  Mischung  befindet  sich  in  einer  von  aussen  mit  kaltem  Wasser  ab- 
gekühlten Won  Haschen  Flasche,  durch  deren  einen  Tubulus  jenes  Gas- 
leitongsrohr  mit  einem  Kork  luftdicht  eingesetzt  ist,  und  zwar  so,  dass  es 
bis  lof  den  Boden  derselben  hinabreicht.  Den  anderen  Tubulus  verbin- 
^  eine  kurze  gebogene  Glasröhre  mit  einem  guten  Kühlapparat,  dessen 
innere  Röhre  mit  Eiswasser  umgeben  sein  muss. 

Die  salpetrige  Säure,  welche  in  den  Alkohol  tritt,  vereinigt  sich 
Mgenblicklich  mit  dem  Aethyloxyd  zu  salpetrigsaurem  Aethyloxyd,  wel- 
■'"les^anch  ohne  Erwärmen  des  Alkohols  sich  verflüchtigt  und  aus  der 
H'"'hre  des  Kuhlapparats  in  continuirlicheni  Strome  abläuft.  Jede  £r- 
kitznng  des  Alkohols  muss  im  Gegentheil  vermieden  werden,  weil  er 
^3ii5t  bei  einem  gewissen  Grade  der  Sättigung  mit  salpetriger  Säure 
plötzlich  in  das  heftigste .  Sieden  kommt,  und  dann  nur  noch  tinreinen 
^peterather  giebt.  • 

Nach  £.  Kopp  soll  man  reinen,  namentlich  aldehydfreien  Salpeter- 
ither  eihalten,  wenn  man  gleiche  Volumina  Alkohol  und  Salpetersäure 
mit  feinen  Kupferdrehspänen  in  eine  mit  Kühlapparat  versehene  Retorte 
bringt  Die  Einwirkung  ist  selbst  bei  Anwendung  grosser  Mengen  nie- 
ottls  stürmisch,  und  die  Destillation  beendigt  sich  fast  ohne  alle  Erwär^ 
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mung  von  aasaen.  Das  Kupfer  reducirt  hierbei  die  Salpetersftiire  notcr 
Bildung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  zu  salpetriger  Säure,  die  scL 
dann  im  $tatus  naacens  gleich  mit  dem  Aetbyloxyd  das  Alkohola  tct- 
bindet. 

Der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  bereitete  salpetrigsanre  Aetlbcr 
wird  durch  Schütteln  mit  Wasser,  und  wenn  er  Aldehyd  oder  frei«  Saorc 
enthält,  auch  mit  verdünnter  Kalilauge  gereinigt,  dann  über  Chiorealcinit 
getrocknet  und  zuletzt  noch  über  trocknen  Salpetersäuren  Kalk  rectificirt 
oder  man  lässt  den  Dampf  desselben  zuerst  durch  Wasser  und  darmi^ 
durch  eine  mit  Chlorcalcium  gelullte  Röhre  streichen,  die  wiedemm  mit 
einem  Kühlapparat  verbunden  ist. 

Beiner  Salpeteräther  darf  sich  mit  alkoholischer  Kalilaa^e  nichx 
bräunen.  Tritt  Bräunung  ein,  so  ist  er  noch  mit  Aldehyd  vemitreinigt. 
von  dem  er  überhaupt  schwierig  zu  trennen  ist 

Ob  die  flüchtige  Aetherart,  welche  durch  Behaodlim^  wtm 
Brucin  mit  Salpetersäure  oder  durch  Destillation  von  chlorwaaaerstotf- 
saurem  Brucin  mit  salpetrigsaurem  Kali  entsteht,  salpetrigsauie«  Aeüij^ 
oxyd  enthält,  wie  Gerhardt  meint,  ist  noch  unentschieden. 

Der  Salpeteräther  erleidet,  selbst  wenn  man  ihn  in  hermetiadi  ver- 
schlossenen Gefässen  aufbewahrt,  besonders  aber  bei  Gegenvrmit  von 
Feuchtigkeit,  allmälig  eine  Zersetzung  unter  Freiwerden  von  Siiare  oad 
Ausgabe  von  Stickoxydgas,  in  Folge  dessen  Bildung  schwefelamare* 
Eisenoxydul  dadurch  gebräunt  wird.  Er  zersprengt  daher  sehr  leicht  dlt 
Gefässe,  in  denen  er  eingeschlossen  ist,  weshalb  man  ihn  am  besten  in 
nicht  über  eine  Unze  fassenden  starken  Glasflaschen  an  einem  kühlet 
Orte  aufbewahrt.  Ueber  die  Ursache  dieser  Veränderung  sind  die  Aa- 
sichten  der  Beobachter  getheilt.  Einige  glauben,  dass  der  SalpetenUher 
Stickoxydgas  aufgelöst  enthalte,  welches  sich  allmälig  mit  dem  Saner> 
Stoff  der  Luft  zu  salpetriger  Säure  und  Untersalpetersäure  vereinige: 
nach  Anderen  rührt  das  Sauerwerden  von  einem  Gehalt  an  Aldehyd  her. 
welcher  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  zu  Essigsäure  vereinigt.  Ber- 
zelins  glaubt  gefunden  zu  haben,  dass  der  Salpeteräther  bei  Gegea^ 
von  Wasser,  unter  Ausgabe  von  Stickoxydgas,  sich  in  Zuckersänre 
wandle.  Uebrigens  scheint  das  salpetrigsanre  Aethyloxyd  in  dem 
beständiger  zu  sein,  aU  man  es  frei  von  allen  Beimengungen  gevroo* 
nen  hat. 

Wässerige  Kalilauge  greift  dasselbe  nur  langsam  an.     Man  kann  es 
damit  schütteln  und  mehrere  Stunden  in  Berührung  lassen,  ohne  dass  si^^h 
•ein   Volumen  merklich    vermindert      Von  alkoholischer  Kalilauge 
gegen  wird  es  sehr  leicht  unter  Bildung  von  salpetrigsaurem  Kali 

Leitet  man  den  Dampf  desselben  durch  eine  glühende  Porzellao- 
rdhre,  so  zerlegt  er  sich  in  Koldensäure,  Kohlenwasserstoff,  Stickgaa, 
Blausäure,  kohlensaures  Ammoniak,  Kohle  und  andere  Producta. 

Durch  Destillation  über  Chlorcalcium  soll  er  sich  damit  partiell  in 
Aethylchlorür  und  salpetrigsauren  Kalk  zerlegen. 
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Das  salpetrigsanre  Aethyloxyd  ißt  isomer  mit  dem  GlycocoU, 
C4H5NO4.  Seiner  Zusammensetzung  nach  könnte  man  es  auch  als  eine 
dem  Nitrobenzol  analoge  Verbindung  von  Untersalpetersäure  mit  Aethyl 
betrachten.  Ks  wQrde  alsdann  aber  durch  Schwefelwasserstoff  inAethylamin 
übergehen  müssen.  Nach  £.  Kopp  wirkt  Schwefelwasserstoff  unter  Ab- 
scheidang  von  Schwefel  energisch  auf  Salpeteräther  ein;  es  entsteht  jedoch 
kein  Aethjlamin,  sondern  Alkohol  und  Ammoniak :  C4  H5  O  .  N  O^  -|~  6  H  S 
=  C4H5O.HO  +  H3N  +  2H0  +  S. 

Salpeteräther  -  Weingeist;  versüsster  Salpetergeist; 
Spiritus  nitri  duleis]  Spiritus  nitrico-aethereus^  sind  die  Na- 
mca  für  eine  in  der  Medicin  häufig  angewandte  Auflösung  von  Salpeter- 
id»r  in  Alkohol,  die  man  am  besten  durch  Mischung  von  reinem,  nach 
der  Liebig'' sehen  Vorschrift  bereitetem  Salpeteräther  mit  Alkohol  dar- 
stellt Gew^ohnlich,  dann  aber  nie  von  constanter  Zusammensetzung, 
wird  er  darch  Destillation  von  Salpetersäure  mit  einem  Uebermaass  von 
Alkohol  gewonnen.  Er  enthält  dann  zugleich  freie  Säure,  von  welcher 
er  durch  Schütteln  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali 
imd  Rectification  befreit  werden  muss,  ausserdem  Essigäther  und  Aldehyd. 
Der  Salpeterather- Weingeist  besitzt  den  Geruch  und  Geschmack  des  rei- 
nen salpetrigsauren  Aethyloxyds  und  wird  an  der  Luft  leicht  sauer.  Das 
Präparat  muss  in  kleinen,  mit  Glasstöpseln  gut  verschlossenen  Gefässen 
aa  einem  kühlen  Orte  aufbewahrt  werden. 

« 

Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Aethyloxyd. 

Von  den  drei  Modificationen  der  Phosphorsäure  scheint  nur  die 
dreibasische  Säure  fähig  zu  sein,  Aethyloxyd  als  Basis  aufzunehmen; 
wenigstens  haben  von  der  ein-  und  zweibasischen  Phosphorsäure  weder 
znsamniengesetzte  Aetherarten  noch  Aethersäuren  hervorgebracht  wer- 
den können«  Wir  kennen  gegenwärtig  drei  verschiedene  Verbindungen 
der  dreibasischen  Phosphorsäure  mit  Aethyloxyd,  ein  neutrales  phosphor- 
^aores  Aethyloxyd,  worin  alle  drei  Basisatome  durch  Aethyloxyd 
repräaentirt  sind,  und  zwei  den  dreibasischen  sauren  phosphor- 
sauren Salzen  correspondirende  saure  Verbindungen,  deren  eine  zwei 
At.  und  die  andere  1  At.  Aethyloxyd  als  Basis  enthält  Wir  unterschei- 
den sie  roit  den  Namen  Diäthyloxydphosphorsäure  und  Aethyloxydphos- 
phorsäure,  und  drücken  die  rationelle  Zusammensetzung  dieser  drei  Ver 
bindnngen  dorch  folgende  rationelle  Formeln  aus : 

Phosphorsaures  Aethyloxyd     .     .     .     8  C4  H5  O .  P  O5, 

Diäthyloxydphosphorsäure       ...  *      Ho{^^*' 

Aethyloxydphosphorsäure  ....       *2Hol^^** 
Die  beiden  letzten  sind  starke  Säuren ,  welche  ihr  basisches  Wasser 
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leicht  gegen  andere  Basen  austauschen,  ohne  jedoch  Eogleich  aoch  d»» 
Aethyloxyd  auszuwechseln.     Selbst  durch  anhaltendes  Kochen  mit  KaL'- 
lauge  verlieren  sie  ihren  Gehalt   an  Aethyloxyd  nicht.     Sie    sei«ren  i* 
dieser  Beziehung  ein  ahnliches  Verhalten,   wie  die  Aethyloxydschwefe:- 
säure,  sind  übrigens  viel  beständiger  als  diese. 

4 

Phosphorsaures  Aethyloxyd  (Phosphorsäure - Aeiher). 

Ist  1848  von  V  ö  g e  1  i  entdeckt.  —  Zusammensetzung:  8  C4  H^  i » . 
P  O5.  Es  entsteht  durch  trockne  Destillation  der  diäthyloxjdpho^pfa*  t- 
sauren  Salze,  besonders  des  Bleisalzes  (siehe  weiter  unten),  in  ^eriocr 
Menge  auch  bei  der  Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphors&ore  aa* 
Aether  oder  Alkohol. 

Wenn  das  diäthyloxydphosphorsaure  Bleioxyd  in  einer  Retorte  mi: 
der  Vorsicht  erhitzt  wird,  dass  die  Temperatur  des  bei  180^  schmeLzcrn- 
den  Salzes  190^0.  nicht  ganz  erreicht,  so  destillirt  das  phosphorsaur- 
Aethyloxyd  als  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  über  und  äthyloxydpho^ pLor- 
saures  Bleioxyd  bleibt  in  der  Betorte  zurück.  Die  Zersetzung  Luat  *ic^ 
demnach  durch  folgende  einfache  Gleichung  ausdrücken: 

Diäthyloxydphosphor-      Phosphorsanres  Aetbyloxydphosphor- 
saures  Bieioxyd  Aethyloxyd  saures  Bleioxyd. 

Der  auf  diese  Weise  erhaltene  Phosphorsäure äther,  welcher  n*-*  r 
Spuren  von  Wasser  beigemengt  enthält,  ist  ein  farbloses,  mxtg^neha 
ätherartig  riechendes  Liquidum,  in  Aether,  Alkohol  und  sogar  im  Wasser 
löslich,  von  fadem,  Ekel  erregendem  Geschmack.  Er  reagirt  vdlli^  n<ra- 
tral,  siedet  bei  circa  1C0<>C.  Chlorcalcium  zerfliesst  darin  und  kann  da- 
her nicht  zur  Entwässerung  desselben  dienen.  Im  Uebrigen  ist  «eis 
ohemuches  Verhalten  noch  wenig  bekannt. 

Diäthyloxydphosphorsaure. 

2  C  H  Oi 

Ebenfalls  von  V  ö  g  e  1  i  entdeckt.  Zusammensetzung :        *  Jt^ [F*  Oj . 

—  Dieselbe  bildet  sich  neben  der  Aethyloxydphosphorsäure  durch  Ein- 
wirkung von  wasserfreier  Phosphorsäure  auf  Aether  und  absolutea  AI* 
kohol,  am  besten  und  ergiebigsten,  wenn  man  erstere  bei  gewöhnlicher 
Lufttemperatur  unter  einer  Glasglocke  mit  absolutem  Alkohol  zusammeD- 
stellt  und  so  allmälig  durch  den  verdunstenden  Alkohol  vollständig  xer- 
fliessen  lässt.  Durch  Eintragen  der  wasserfreien  Phosphorsäure  in  Al- 
kohol oder  Aether  unter  äusserer  Abkühlung  wird  weniger  davon  erhal- 
ten. Man  verdünnt  die  zerflossene  saure  Masse  mit  der  Vorsicht«  da»« 
•ie  sich  nicht  erhitzt,  mit  Wasser,  nentralisirt  mit  kohlensaurem  Blei- 


Diäthjloxjdpliosphoriliare.  145 

oiyd  und  dampft  die  vom  ungelöst  gebliebenen  phosphorsaaren  nnd 
ithjloxjdphosphonMiren  Bleioxyd  abfiltriiie  Salzlösung  bei  gelinder 
WäiiDe  ein.  Bei  einer  gewissen  Concentration  krystallisirt  das  diäthyl- 
oxjdphoephoraanre  Bleioxyd  beim  Erkalten  in  dem  Caffein  ähnlichen 
Gruppen  ans.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  absoluten  Alkohol, 
der  es  beim  Erkalten  als  seideglänzende,  krystallinische  Masse  vollständig 
wieder  lallen  iSest,  kann  es  leicht  gereinigt  werden« 

Ans  diesem  Bleisalze  lässt  sich  die  Diäthyloxydphosphorsäare  durch 
EmWitea  ron  Schwefelwasserstoff  in  die  wässerige  Lösung  desselben  leicht 
aherWiden.  Dia  sanre  vom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  hinterlässt 
jene  bem  Eindstfnpfen  im  Yacnum  über  Schwefelsäure  in  Form  eines  un- 
kiTitaUisirbaren  Symps,  der  jedoch  etwas  Aethyloxydphosphorsäure  bei- 
gtmeii^  enthalt,  da  erstere  gleich  bei  der  Zersetzung  des  Bleisalzes  eine 
partielle  Umwandlung  erleidet  in  Phosphorsäureäther  und  Aethyloxyd- 
|»koiphof!tiHire. 

Die  Düthjlozydphosphorsäure  besitzt  eine  stark  saure  Beaction, 
Büd  TotrigC  weder  im  eoncentrirten  noch  verdünnten  Zustande  Erwär- 
flMD.  Die  dabei  auftretenden  Zersetzungsprodncte  sind  die  eben  ange« 
gebenen.  Beim  Erhitzen  der  eoncentrirten  Säure  entweichen  zuerst  ste- 
cbead  saure  Dimpfe,  dann  tritt  deutlich  der  Greruch  nach  Phosphorsäure- 
itker  auf  und  zuletzt  erfolgt  heftiges  Aufbrausen  der  Masse  mit  Hinter 
laMug  von  Phosphorsänre. 

Die  diÜhyloxydphosphorsauren  Salze  sind,    so  weit  die  Erfahrung 

itiekt,  im  Wasser  löslich,  wodurch  diese  Säure  von  der  Aethyloxydphos- 

pboniore  leicht  zu  unterscheiden  und  zu  trennen  ist     Sie  werden  am 

btiten  durch  doppelte  2iersetzung  aus  dem  Bleisalze  gewonnen.     Ausser 

dem  letzteren  ist  von  denselben  nur  das  Kalksalz  genauer  untersucht 

2  C  H  0/ 
Diäthjioxydphosphorsaurer  Kalk,       ^p^^j.POsfkrystal- 

iffiit  beim  Erkalten  der  conoentrirten  warmen  Lösung  in  Wasser,  oder 
beim  freiwilligen  Verdunsten  derselben,  in  seideglänzenden  Gruppen ,  aus 
▼erdonntem  Alkohol  in  Nadeln.  Er  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich, 
*<Merig  in  verdünntem,  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Durch 
^Hntien  verliert  das  Salz  kein  Wasser,  sondern  zersetzt  sich,  ohne  zu 
»chmelien,  in  phosphorsaures  Aethyloxyd,  welches  Überdestillirt,  und  zu- 
'^öckbleibenden  geschwärzten  phosphorsauren  Kalk. 

Das  Diäthyloxydphosphorsaure  Bleioxyd,       ^pbof'^^^^ 

^««Mn  Bereitang  schon  oben  angegeben  ist,  löst  sich  in  Wasser,  beson- 

^  in  der  Wärme,  sowie  in  kaltem  verdünnten  und  40<^  Warmem  abso- 

hun  Alkohol  leicht,  in  kaltem  absoluten  Alkohol  dagegen  sehr  schwer. 

Bem  langsamen  Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  schiesst  es  meiät 

^  icb&nen  Nadeln  an*     Es  schmilzt  bei  180<^C.  und  erstarrt  wieder  bei 

^<^*(X  so  einer  sternförmig  krystaUinischen  Masse.     Doch  lässt  es  sich 

BD  1^  schwer  ohne  Zersetzung  vollständig  schmelzen ;  denn  wie  oben 

Kolbe,  orgen.  CaMnie.  10 
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&•    144    erw&hnt,    zerlegt    es  sich  schon   wenige  Grade  über 
Schmelzpunkte  unter  Ausgabe  von  phosphorsaurem  Aethyloxyd ,    wobc« 
äthylozydphosphorsaures  Bleioxyd  zurückbleibt.    Wenn  man  über  200^1. 
erhitzt,  so  erhält  man  ein  bräunlichem,  brenzUch  riechendes  Destill ain 
Dieses  Salz  liefert  von  allen  diäthyloxydphosphorsauren  Salzen  die  grössM 
Ausbeute  an  Phosphorsänreäther. 

Das  Baryt  salz  ist  wie  im  Wasser,  so  auch  in  verdunntfim  Alko* 
hol  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus  beim  vorsichtigen  Verdampfei^ 
am  besten  im  Yacuum  über  Schwefelsäure,  in  Nadeln  und  Blattern.  — 
Das  Magnesiasalz  ist  schwierig,  das  Kupfersalz  gar  nicht  zun 
Krystallisiren  zubringen;  das  Nickelsalz  krystallisirt  aus  der  wmrm«i] 
concentrirten  Lösung  in  zu  Gruppen  vereinigten  Blättern,  die  SZiysCali^ 
wasser  enthalten. 

Aethyloxydphosphorsäure  (Aetherphosphoniore). 

Von  Lassaigne  1820  entdeckt;  später  von  Felo  uze  und  I«i«bi| 

C  H  O) 
genauer  untersucht  —  Zusammensetzung:     aTr^l  •  PO». 

Diese  Säure  bildet  sich  beim  Vermischen  von  gleichen  Theilea 
95gradigen  Alkohols  und  syrupsdicker  Phosphorsäure.  Das  sich  stark 
erhitzende  Gemenge  wird  einige  Zeit  auf  der  Temperatur  von  80^  C.  erhali 
ten,  nach  etwa  24  Stunden  mit  der  siebenfachen  Menge  Wasser  verdünnt, 
darauf  mit  fein  geschlämmtem  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  und  naclh 
her  so  lange  gekocht,  bis  der  freie  Alkohol  veijagt  ist  Aus  der  beia^ 
filtrirten  Salzlösung  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  der  äthjloxrd^ 
phosphorsaure  Baryt  krystallinisch  ab.  —  Um  daraus  die  freie  Saure  n 
gewinnen,  löst  man  das  Salz  wiederum  in  Wasser  und  fällt  den  Baryt 
genau  durch  Schwefelsäure  aus.  Die  vom  schwefelsauren  Baryt  ab&i^ 
trirte  saure  Flüssigkeit  kann  durch  Abdampfen  zuerst  bei  geUnde« 
Wärme,  hernach  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zur  Consistens  eine« 
Oeles  concentrirt  werden. 

Die  Aethyloxydphosphorsäure  scheint  ebensowenig  wie  die  Dinthyl^ 
oxydphosphorsäure  zu  krystallisiren.  Sie  ist  ein  färb  •  und  gerachloseä 
Liquidum  von  beissendem,  stark  saurem  Geschmack,  mit  Wasser,  Alkoht.] 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Die  verdünnte  wiUserigä 
Lösung  verträgt  Siedhitze,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Wenn  sie  eine  ge- 
wisse Concentration  erlangt  hat,  so  zerfällt  sie  beim  Erhitzen,  indem  sie 
zunächst  Aether  und  Alkohol,  hernach  ölbildendes  Gas  ansgiebt  uDi 
durch  Kohle  geschwärzte  Phosphorsänre  hinterlässt  —  Bei  gewöhnlich«! 
Temperatur  hält  sich  die  concentrirte  Säure  im  Vacuum  völlig  nnver^ 
ändert  Sie  ist  demnach  weit  beständiger,  ab  die  Aethylox\djckwe£el^ 
säure. 

Die  verdünnte  Aothyloxydphoephoraänre  treibt  nicht  nur  die  Kohlen^ 
säure  aus  ihren  Verbindungen  mit  Leichtigkeit  aus,  sondern  löst  aocs 
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Zink  and  Eisen  schon  in  der  Kälte  unter  Wasaerstoffentwickelnng.  Sie 
ccagulxrt  Eiweisa,  gleichgültig  ob  sie  dnrch  Einwirkung  der  gewöhnli- 
ehen oder  der  vorher  geglühten  Phosphorsäure  auf  Alkohol  erzeugt  ist. 
—  Wie  oben  S.  144  erwähnt,  entsteht  die  Aethyloxjdphosphorsäure 
aoch  «u  wasserfreier  Fhosphorsäure  und  absolutem  Alkohol  neben  Di- 
äthvloxrdphosphorsäure  und  phosphorsaurem  Aethyloxyd. 

Die  athyloxydphosphorsauren  Salze  werden  theils  durch  Nentrali- 
tttion  der  freien  Säore  mit  den  Metallozyden  oder  kohlensauren  Basen, 
tüeüs  durch  doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  den  betreffenden 
^c':.wefd8aaren  Verbindungen  erhalten.  Sie  zeichnen  sich  durch  grosse 
BesUndigkeit  aas  und  vertragen  im  trocknen  Zustande  meist  eine  Tem- 
p^ntar  Ton  200<^C.  Für  sich  der  trocknen  Destillation  unterworfen, 
geben  lie  keinen  Aether ;  aber  wenn  man  sie,  mit  Kalihydrat  innig  ge- 
BKogt,  Torsichtig  erhitzt,  so  erhält  man  als  Destillat  Alkohol  und  Aether. 
Ebige  derselben,  z.  B.  das  Kalk-,  Blei-,  Silber-,  Quecksilber-  und  Zinn« 
^ivdolialz,  sind  im  Wasser  schwer  löslich  und  unterscheiden  sich  da- 
iard  von  den  analogen  diäthyloxydphosphorsauren  Salzen.  Die  übri- 
fi2  Salze  lösen  sich  meist  leicht  im  Wasser.  Saure  äthyloxydphosphor- 
•lare  Salze  von  ähnlicher  Constitution,  wie  das  sogenannte  Phosphorsalz, 
iirnn  eines  Basisatom  Aethyloxyd ,  das  zweite  ein  Metalloxyd  und  das 
l-io«  Wasser  ist,  sind  bis  jetzt  ebensowenig  dargestellt,  als  solche,  i^elche 
<vei  Ter9cbiedeDe  Metalloxyde  neben  dem  Aethyloxyd  enthalten. 

Aethyloxydphosphorsaurer  Baryt,  2Blfo|-^^*+^^^^' 
*^  <Üe  oben  angegebene  Weise  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen, 
i'Juiu  geraden  rhombischen  Säulen  oder  Tafeln,  die  an  der  Luft  ver- 
«iaern  nnd  durch  Erhitzen  bis  120<>C,  ihr  Krystallwasser  vollständig 
^wUfewn,  ohne  weitere  Zersetzung  zu  erleiden.  Völlig  entwässert,  zieht 
'^  MS  der  Lnft  Wasser  wieder  mit  grosser  Begierde  an.  Es  ist  in  Al- 
L/.ol  und  Aether  unlöslich  und  auch  in  kaltem  Wasser  wenig  leicht 
'-^jch.  Am  reichlichsten  löst  es  sich  in  Wasser  von  40^0.  Eine  bei 
^-  ^T  Temperatur  gesättigte  Lösung  setzt  das  Salz  nicht  nur  beim 
^rulten,  s<mdem  auch  bei  stärkd^m  Erhitzen  krystallinisch ,  und  zwar 
•'•«U  mit  12  At.  Krystallwasser  ab. 

Aetkylozydphosphorsaurer  Kalk,  2  Ca*Or^^*"^*^^' 

»*  iilägt  rieh  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung  des  Barytsalzes  mit 
^^1  rcaIciaiQ]5siing  in  glänzenden,  glimmerartigen  Blättchen  nieder,  ist 
»cDwierig  in  reinem,  aber  leicht  in  saurem  Wasser  löslich. 

Aethyloxydphosphorsanres    Bleioxyd,    2Pbo|*^^*^ 

*•  «eidet  sich  ohne  Krystallwasser  als  weisses  krystallinisches  Pulver  aus, 
*'QQ  mao  die  Auflösung  des  Barytsalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ver- 
1^'^  ht.    Es  zeichnet  sich  vor  allen  anderen  durch  seine  Schwerlöslich- 

10* 
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Das  schwerlösliche,  Wasser  enthaltende  Silbersals  wird  ani 
gleiche  Weise  durch  FäUong  mit  salpetersaurem  SUberoxyd  erhaltcL 
und  ist  im  Ansehen  dem  Kalksalze  ähnlich.  Das  Strontiansalz 
krystallisirt  schwierig  und  ist  in  heissem  Wasser  weniger  löslich  ab  Ui 
kaltem,  in  Alkohol,  der  es  aus  der  wässerigen  Lösung  fällt,  onloalicL 
Das  Kali-  und  Natronsalz  sind  sehr  leicht  löslich  im  Waaser,  uivi 
schwer  krystallisirt  zu  erhalten.  Die  trocknen  Krystalle  zerfliessen  ms 
der  Luft;  beim  £rhitzen  schmelzen  sie  in  ihrem  Krjstallwasser. 

Der  vorigen  Säure  reiht  sich  die  von  Gloez  entdeckte 

C  H  OJ 

Aethyloxydschwefelphosphorsäure,      *2Hol  '  ^'^^^^  **• 

welche  man  ihrer  Zusammensetenog  und  Entstehung  nach  als  Aediyl* 
oxydphosphorsänre  betrachten  kann,  deren  Phosphorsäure  '/»  ihre^ 
Sauerstofigehalts  durch  eine  äquivalente  Menge  Schwefel  ersetst  anthält. 
Sie  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  wasserhaltigem  Alkohol  mi: 
Phosphorschwefelchlorid,  der  schweren  öligen  FlQssigkeit,  welch«  maa 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas  auf  Phosphorsuperchloriu 
erhält.  Aus  1  At.  Phosphorschwefelchlorid,  1  AL  Alkohol  und  4  Al 
Wasser  bilden  sich  1  At  Aethylozydschwefelphosphorsäure  und  3  At. 
Ghlorwasserstoffsäure : 

C4H50.HO+P(S,Cl,)  +  4HO=^*2^j^^j  .  P(S,0,)-|-3If  CL 

Diese  Säure  sowie  ihre  Salze  sind  noch  wenig  untersucht.  Letxter« 
erhält  man,  nach  Gloez,  durch  Neutralisation  der  sauren  FlOasigkeit. 
welche  aus  der  Einwirkung  von  Phosphorschwefelchlorid  auf  Alkohol  rt- 
sultirt,  mit  Metalloxyden  oder  den  entsprechenden  kohlensauren  Ver- 
bindungen. Sie  sind  meut  leicht  im  Wasser  löslich,  kiystallisirbar  onU 
müssen  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  von  den  gleichzeitig  gebil- 
deten Chloriden  getrennt  werden. 

Das  Barytsalz  ist  nach  der  Formel:    2*^q|.P(S,Q|)+HO 

sammengesetzt.  Das  Kali-  und  Natronsalz  lassen  sich  am  leichtesten 
direct  durch  Zersetzung  des  Phosphorjchwefelchlorids  mit  alkoholischer 
Kali-  oder  Natronlauge  erhalten.  Sie  sind  im  Wasser  sehr  leicht 
löslich. 

Wir  haben  im  Obigen  die  unter  den  Namen  Diäthyloxydphosphor- 
säure,  Aethyloxydphosphorsäure  und  Aethyloxydschwefelphosphorsanre  be- 
schriebenen sauren  Verbindungen  und  ihre  Salze  als  wahre  Salze  der 
dreibasischen  Phosphorsäure  kennen  gelernt,  in  denen  zwei  oder  drei 
Atome  Aethyloxyd  als  Basis  enthalten  sind.  Der  eigenthfimliche  Umstand, 
dass  dieses  Aethyloxyd  weniger  leicht  als  die  übrigen  Basisatome  gegen 
andere  Oxyde  ausgetauscht  werden  kann,  und  demnach,  wie  es  ach^int» 
faster  gebunden  ist,  hat  zu  der  Yennuthnng  Veranlassung  gegeben,  dass 
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jenes  gar  nicht  als  Basis  darin  fnngire,  sondern,  wie  namentlich  Berze- 
lios  Ton  der  Aethyloxydphosphorsaure  annahm,  mit  der  wasserfreien 
Pho^phorsaore  eine  sogenannte  gepaarte  Säure  bilde,  die  zweibasisch  sei. 

Abgesehen  davon,  dass  wir  aus  den  äthjloxydphosphorsauren  Salzen, 
farch  Erhitzen  mit  Kalihydrat,  das  Aethyloxyd  in  Form  von  Alkohol 
l«icht  abzuscheiden  vermögen  und  dann  gewöhnliche  Salze  der  dreiba- 
lisdieii  Phosphorsaure  erhalten ,  so  hat  jene  Annahme  auch  durch  die 
^tere  Entdeckung  der  Diäthyloxydphosphorsäure  und  des  phosphorsau- 
ren  Aethyloxyds  sehr  an  Wahrscheinlichkeit  verloren.  Dass  die  äthyl- 
oiyd-  und  diäthyloxydphosphorsauren  Salze  das  Aethyloxyd  fester  ge- 
bondea  enthalten)  als  die  anderen  Basisatome,  beobachten  wir  nicht 
blo»  in  ganz  gleicher  Weise  bei  der  Aethyloxydschwefelsäure ,  sondern 
Mcb  noch  bei  vielen  anderen  Aethylverbindungen.  Gelingt  es  doch  eben- 
fill^  niekt,  das  Aethyl  des  Aethylchlorürs  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
^4er  durch  Alkalien  vom  Chlor  zu  trennen. 

Die  Di&thyloxydphosphors&ure  und  Aethyloxydphosphorsäure  lassen 
iicfa  aosserdem,  ähnlich  der  Aetherschwefelsäure ,  als  Doppelsäuren  be- 
tnehten,  die  erstere  als  8  HO  .  PO»  -)-  2(3C4HbO  .  PO5),  letztere 
ili  2(3HO  .  POft)  4-  3C4H5O  .  PO5,  und  erscheinen  demnach  als 
Vethindimgen  von  phosphorsanrem  Aethyloxyd  mit  dreibasischem  Phos- 
pSonäorehydrat  in  zwei  verschiedenen  Verhältnissen.  Gegen  diese  Vor- 
ftellmigsweise  spricht  zunächst  der  Umstand,  dass  das  diäthyloxydphos- 
'''^rssiire  Bleioxyd  beim  Erhitzen  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  in 
1  Al  phosphorsanres  Bleioxyd  und  2  At  phosphorsaures  Aethyloxyd  zerfällt, 
••«demätherphosphorsauresBleioxydhinterlässt,  wobei  nur  dio  Hälfte  sei- 
'*•*  Phosphorsanregehalts  in  Form  von  phosphorsaurem  Aethyloxyd  überde- 
^tinirt  (vergL  8.  144).  —  Ausserdem  wflrde  sich  die  in  jenen  Doppelsäuren 
^^ifltaDden  gedachte  PhosphorsSurfr  von  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  we- 
sentlich dadurch  unterscheiden,  dass  alle  drei  basische  Wasseratome  zugleich 
inreh  Kafi  und  Natron  ausgetrieben  werden  (äthyloxydphosphorsaures 
Nuron  =  2(3NaO  .  PO5)  4-  8C4HJO  .  POj),  obschon  durch  Sätti- 
gen der  gewöhnlichen  dreibasischen  Phosphorsäure  mit  Natronlauge  nur 

^  Verbindung:        ho(  '  ^^^  erhalten  wird«    Nimmt  man  noch  hinzu, 

^  £e  letztere  Hypothese  zu  sehr  complicirten  Formeln  führt,  so  möchte 
•^  aadi  in  dieser  Beziehung  kein  Vorzug  einzuräumen  sein.         * 

Aethyloxydphosphorige    Säure. 

Wie  die  Phosphorsäure,  so  verbindet  sich  auch  die  phosphorige  Säure 
^  Ae^yloxyd  zu  äthyloxydphosphoriger  Säure,  wenn  sie  im  Status  naS' 
'«u  mit  Alkohol  in  Berfihmng  gelangt.  Eine  dem  phosphorsauren  Aethyl- 
f>y^  entsprechende  Verbindung  der  phosphorigen  Säure  dagegen,  näm- 
jek  ein  neutrales  phosphorigsaures  Aethyloxyd,  ist  noch  nicht  bekannt. 

Dia  bemericenswerthe  Thatsache,  dass  die  phosphorigsauren  Salze 
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ohne  Ausnahroe  die  Elemente  des  Wassers  enthalten ,  und  dmss  es  nicht 
gelingt,  ohne  totale  Zerstöning  derselben  Wasser  daraoi  abzaacheidei:, 
läast  vermuthen,  dass  dasselbe  nicht  als  solches  in  den  Salzen  exLnlrte 
Wenn  es  anch  aus  Mangel  an  Beobachtungen  gegenwärtig  nicht  mo^li:: 
ist,  eine  Ansicht  über  die  Bolle  zu  begründen ,  welche  der  Waaaer«tiif 
in  jenen  Verbindungen  spielt,  so  lasst  sich  darüber  doch  wenigstens  eir- 
Vermuthung  aussprechen,  zu  welcher  die  neuesten  Entdeckungen  der  «•»- 
genannten  gepaarten  Badicale,  des  Stibmethyls,  Stannathyls  u.  a^  in  V»  r- 
bindung  mit  der  kaum  zu  bezweifelnden  Vorstellung,  dass  die  Pho^pU«  r- 
Wasserstoffe  Körper  analoger  Art  seien,  unmittelbar  hinführen.  Seitd>'ci 
wir  wissen,  dass  die  in  ihren  chemischen  Beziehungen  dem  Phosp't.  r 
ähnlichen  Elemente,  Arsenik  und  Antimon,  mit  den  Aetherradicalen  ^icj 
zu  neuen  gepaarten  Radicalen  vereinigen,  welche  in  der  unorganischer 
Chemie  sich  zum  Theil  in  dem  Arsen-  und  AntimonwasserstoflT  repra.«ei:- 
tirt  finden,  und  da  wir  ähnliche  gepaarte  Eohlenstoffradicale  in  den  fet- 
ten Säuren  annehmen,  die  sich  als  Analoga  des  wasserstoff'g'epaartr-« 
Kohlenstoffs:  H^C^,  des  F^rmjh^  darstellen,  so  halte  ich  die  Annahm*- 
durchaus  nicht  für  allzu  gewagt,  dass  ausser  den  bekannten  Pho0phor«ra»$«^r- 
Stoffen  noch  ein  anderer  von  der  Zusammensetzung  HP  existire,  onc 
dass  eben  dieser  das  eigentliche  Badical  der  phosphorigen  S&ore  e^u 
während  das  bekannte  Badical  H^P  wahrscheinlich  in  der  unterphoapho- 
rigen  Säure  auftritt.  Die  rationelle  Zusammensetzung  der  phoephorigsas- 
ren  Salze  würde  hiemach  durch  die  Formel:  2  MO  •  H^POi^  die  d^r 
unterphosphorigsauren  Salze  durch  MO .  Hj^POa  auszudrücken  sein.  E« 
ist  zu  beachten,  dass  auch  hier,  wie  in  so  vielen  anderen  Fällen  (verpL 
S.  22)  die  Zahl  der  Sauerstoffatome,  welche  sich  mit  dem  Phoaphor  zur 
höchsten  Oxydationsstufe  vereinigen,  sich  in  demselben  Verhältnifta  ver- 
ringert, als  die  Zahl  der  Wasserstoffatome  zunimmt,  welche  niit  des*. 
Phosphor  zu  neuen  gepaarten  Badicalen  zusammentreten.  Aufifallender 
Weise  nimmt  auch  mit  dem  Sauerstoffgehalt  jener  Verbindungen  sn<rleic: 
die  Sättigungscapacität  derselben  ab,  eine  Erscheinung,  die  Tiellc:  'ii 
auch  einen  tiefer  liegenden  Grund  hat,  als  wir  gegenwärtig  vermathec. 
—  Eine  weitere  Stütze  für  die  Ansicht,  dass  Phosphorwasserstolfe  a.« 
wahre  Badicale  in  den  unterphosphorigsauren  und  phosphorig«aaren  Sal- 
zen enthalten  sind,  Hesse  sich  vielleicht  auch  noch  der  Thatsache  entle.- 
nen,  dass  die  trocknen  Salze  beider  Säuren  beim  Erhitzen  Phoaphor- 
wasserstoffgas  ausgeben. 

Wenden  wir  diese  Hypothese   auf  die  äthyloxydphosphori^  Saar« 
an,  so  entspricht  ihrer  Zusammensetzung  die  rationelle  Formel: 

^*^q|h'^P04-    Diese  von  Wurtz  1846  entdeckte  Säure  entsteht  durc 

Einwirkung  von  Dreifach-Chlorphosphor  auf  Alkohol.  Man  tropft  in  Al- 
kohol von  90 Vo  unter  beständiger  Abkühlung  von  aussen  Dreifach-Chl»r- 
phosphor,  so  lange  derselbe  noch  eine  lebhafte  Beaction  vemraacht.  Hierbr : 
entstehen   äthyloxydphosphorige  Säure,  Chlorwasser^toffsäure,  Chlorätiivl 
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and   Bocfc  etwas  mie  phosphorige  S&nre  als  zufftlHges  Nebenproduet: 

2(C4  H»  O  .  HO)  +  2H0  +  PCl,  =  ^*^qJ  -  HT»04  +  C4H5CI 

4-  t  HCL  Die  Chlorwassentoflkäore  und  dae  Chlorathyi  werden  durch 
gelindes  Erw&npen,  am  besten  im  Inftrerdünnten  Baome  entfernt,  indem 
laen  swiaehen  die  Lnütpnmpe  and  das  die  saore  Flfissi|^eit  enthaltende 
G^faas  eine  lange,  mit  KaJistückchen  gefüllte  Röhre  einschaltet  Die 
ivrockbleibeDde  sympartige  Sanre  wird  darauf  mit  kohlensanrem  Baryt 
ocotaliairt,  wobei  sich  die  phoaphorige  S&ure  als  unlöslicher  phosphorig«* 
«anrer  Baryt  aasscheidet  Die  davon  abfiltrirte  Lösung  enthält  den 
älhjloizydpiiosphorigaauren  Baryt,  meist  noch  mit  etwas  Chlorbaryum 
geoNagt  Um  ihn  davon  zu  trennen,  dampft  man  im  Vacuum  über 
Schwefelsaure  zur  Trockne  ab,  zieht  den  Bückstand  mit  absolutem  Alko- 
bei  «u  und  verdampft  die  vom  ungelösten  Chlorbaryum  abfiltrirte  Flüssig- 
L^  abermals  im  luftleeren  Räume  zur  Trockne. 

Am  der  Lösung  dieses  Barytsalzea  lässt  sich  die  Säure  mittelst  Schwe- 
feljaore  abscheiden;  allein  es  gelingt  nicht,  sie  zu  concentriren ,  noch  in 
T^rdOnatem  Zustande  lange  zu  erhalten;  denn  sie  zersetzt  sich  äusserst 
leicht  m  Alkohol  und  phosphorige  Säure. 

Die  äthylozydphosphorigsauren  Salze  werden  am  besten  durch  do|H 
oeite  Zeraetsung  ans  jenem  Barytsalz  dargestellt  Sie  sind  zwar  bestän- 
HÜger  ais  die  freie  Säure,  aber  ebenfalls  sehr  geneigt,  sich  in  Alkohol 
ad  i^o^^rige  Säure  zu  zerlegen.  Sie  sind  in  Wasser  löslich ,  gross- 
twitheila  amorph.    Nur  das  Bleisalz  krystallisirt. 

Aethyloxydphosphorigsaures  Kali,  auf  obige  Weise  ans  dem 
fiiiytsals  dargestellt,  trocknet  beim  Abdampfen  seiner  wässerigen  Lösung 
im  YecmiDi  über  Schwefelsäure  zu  einem  nicht  krystalUsirbaren  dicken 
Sjnip  ein. 

C  H  O) 

Aethyloiydphosphorigsaurer  Baryt,     *  d*  q(  •  H^P04,'des- 

Ke  Darstellnng  bereits  beschrieben  ist,  bildet  eine  in  Wasser  und  Alko- 
v>l  lösliche,  weisse,  brüchige  Masse ,  die  an  der  Luft  zerfliesst  Durch 
Xelher,  worin  das  Salz  unlöslich  ist,  wird  es  ans  der  alkoholischen  Lö- 
nmg  gefällt  An  der  Luft  erhalt  es  sich  bei  Ausschluss  von  Feuchtig- 
k«it  unverändert;  aber  die  wässerige  Lösung  erleidet  nach  und  nach  eine 
Zenetzang  in  Alkohol  und  sauren  phosphorigsauren  Baryt ,  der  sich  bei 
hinreichender  Concentration  in  Krystallen  abscheidet.  In  höherer  Tem- 
peratnr  wird  das  Salz  unter  Aufblähen  leicht  und  vollständig  zerstört, 
iadem  zuerst  brennbare  Zersetzungsproducte  des  Aethyloxyds,  später 
Phoapborwasserstoff  auftreten,  und  ein  rother  Rückstand  hintcrbleibt, 
iet  ausser  einer  rothen,    phosphorhaltigen  Substanz,  hauptsächlich  aus 

pikosphoraanrem  Baryt  besteht 

C  H  O)      « 
Aethyloxydphosphorigsaurea  Bleioxyd,     ^pbOr^"^^*' 

«ird  am  besten  durch  Neutralisation  der  aus  dem  Barytsalz  durch  Schwe- 
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felaiure  frisch  bereileien  S&ore  mit  kohlensaarem  Bleiozyd  und  naebke- 
rigeB  Abdampfen  der  filtrirten  Salzlösimg  im  Yacunm  über  Schw^ebiorr 
erhalten.  Es  scheidet  sich  dann  in  glänzenden,  fettig  anznffililendeii 
Krystallehen  ab,  die  sich  an  der  Luft  nnverändert  erhalten.  Ela  iai  aucL 
in  Alkohol  löslich,  in  Aether  nnlöslich.  Die  wisserige  Lö&ang  xersetzx 
sich  nach  längerer  Zeit  nnter  Abscheidnng  yon  phosphorigsauremi  Bl» 
oxyd. 

Das  Kupfersalz  trocknet  im  Yacnnm  zn  einer  weichen  und  zcr> 
fliesslichen  blauen  Masse  ein,  die  sich  nach  und  nach  unter  Auascheidniif 
von  metallischem  Kupfer  zersetzt. 

Ein  unterphosphorigsaures  Aethyloxyd  ist  bis  jetstnoch  mcbt 
dargestellt 

üeberchlorsaures  Aethyloxjd« 

Von  Clark  Hare  und  Boyle  1841  entdeckt  Von  den  Sacoersioir- 
säuren  des  Chlors  ist  die  üeberchlorsäure  die  einzige,  welche  mit  ActhjK 
oxyd  Yerbunden  werden  kann. 

Das  fiberchlorsaure  Aethyloxyd  ist  eine  farblose,  in  Wasser  onter- 
sinkende,  damit  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  angenehmem  Gt^rach  vnd 
süsslichem,  hintennach  beissendem  Greschmack.  Es  ist  mit  Alkohol  misch- 
bar und  ¥nid  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser,  jedoch  nicht  gmnx  ohne 
Zersetzung,  wieder  gefällt  Alkoholische  Kalilösung  zerlegt  e« 
blicklich  unter  Abscheidung  von  überchlorsaurem  KalL  Es  ist  im 
Zustande  äusserst  leicht  zersetzbar  und  explodirt  nicht  bloss  dtireh  Em- 
zünden,  Beiben  oder  Stossen,  sondern  zuweilen  selbst  ohne  alle  sicht- 
liche äussere  Veranlassung  heftiger  als  irgend  ein  anderer  Körper.  Der 
kleinste  Tropfen  zerschmettert  eine  offene  Porzellanschale,  auf  d«r  er 
liegt,  zu  Pulver.  Aus  diesem  Grunde  hat  das  überchlorsaure  Aethyloxyd 
auch  nicht  analysirt  werden  können;  doch  geht  aus  seiaer  Entatehnngf- 
weise  wie  aus  seinem  Verhalten  gegen  weingeistige  Kalilange  devitlich 
hervor,  dass  wir  es  nach  der  Formel  C4HSO  .  CIO7  zusammengeaetzt 
zu  betrachten  haben. 

Es  gelingt  nicht,  wie  Weppen  nachgewiesen  hat,  diese  Aeth«rajt 
durch  Destillation  von  Alkohol  mit  concentrirter  Üeberchlorsäure  sn 
winnen,  da  in  diesem  Falle  nur  gewöhnlicher  Aether  entsteht  Man 
hält  sie  jedoch  leicht  durch  Destillation  eines  innigen  Gemenges  gleicher 
Atomgewichtsmengen  von  trocknem  Überchlorsauren  Baryt  und  krjatsJ- 
lisirtem  ätherschwefelsauren  Baryt,  von  welchem  man  jedoch  wegen  der  Ge- 
fahr einer  Explosion  höchstens  5  Gramme  auf  einmal  anwenden  dmrt 
Es  darf  aus  demselben  Grunde  ebenfalls  nicht  unterlassen  werden,  die 
Destillation  hinter  einem  Bretterschirme  vorzunehmen,  dessen  OeArangm 
zum  Beobachten  mit  dicken  Glasplatten  bedeckt  sind,  und  die  Hände 
durch  dicke  lederne  Handschuhe  zu  schützen. 

Die  kleine  Betorte,  welche  obige  Mischung  enthält,  taucht  man  nebst 
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einem  Thennooieter  in  ein  Oelbad,  welches  durch  eine  leicht  bewegliche 
SpiiilOBlAnipe  ron  nnten  allmälig  erhitzt  wird.     Mit  dem  Hals  derselben 
ist  ein   durch  Eiswasser  kalt  gehaltener  kleiner  Kühlapparat  verbunden, 
weicher  in  eine  nnten  zugeschmolzene  Glasröhre  mündet,  die  als  Vorlage 
dient  und  ebenfalls  mit  Eis  umgeben  sein  muss.      Wenn  die  Temperatur 
des  Oelbades  100<^C.  anfängt  zu  übersteigen,  so  beginnt  die  Zersetzung. 
Man  darf  dann  nur  sehr  allmälig  starker  erhitzen,  aber  nicht  stärker,  als  bis 
170*  C.   Bei  gehöriger  Berücksichtigung  dieser  Bedingungen  ist  eine  Ge- 
fahr der  Explosion  weniger  leicht  zu  befürchten.     Weit  gefährlicher  ist 
&  Handhabung    des  gewonnenen  Destillationsproductes  selbst      Man 
▼ermischt  dasselbe,  ohne  das  Gefäss  unmittelbar  mit  der  Hand  zu  fassen, 
mit  absolutem  Alkohol,  mit  welchem  das  Überohlorsaure  Aethyloxyd  eine 
8o  wenig  explosive  Lösung  bildet,  dass  dieselbe  selbst  beim  Entzünden 
rakig  verbrennt,  fällt  von  dieser  Lösung  jedesmal  einen  kleinen  Theil 
mit  Wasser  und  bringt  diese  wässerige  Flüssigkeit  auf  ein  benetztes  Fil- 
ter, von  dem  das  Wasser  abtropft,  während  jener  Aether  als  ein  Tropfen 
daranf  snrQi^bleibt.     Auffallender  Weise  kann  man  ihn  mit  Wasser  bis 
mm  Sieden  desselben  erhitzen,  ohne  dass  er  explodirl 

Verbindungen  der  Borsäure  und  Kieselsäure  mit 

Aethyloxyd. 

Die  Borsäure  und  Kieselsäure  verbinden  sich  beide  mit  Aeihyl- 
ozyd  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  indifferenten  Körpern,  welche 
amtichtlich  ihrer  Zusammensetzung  von  den  übrigen  Aetherarten  wesent- 
Hek  darin  abweichen,  dass  sie  bald  mehr  bald  weniger  Aethyloxyd  mit 
im  Sinren  verbunden  enthalten,  als  in  den  eigentlichen  neutralen  Sal- 
lea  vorhanden  sein  mfisste.  Wir  kennen  bis  jetzt  von  der  Borsäure  die 
TerhinduBgen  SCfH^O  .  B0|;  2C4H»0  .  SBOs;  C4H5O  .  BOs  und 
C^HsO  •  2BQs,  welche  man  zur  Unterscheidung  basisches,  anderthalb, 
seotrales  and  saures  borsanres  Aethyloxyd  nennen  kann ,  und  von  der 
Kieielsäore  drei  Verbindungen  8C4H5O  .  SiOs  (basisches  kieselsaures 
AschylozydX  8C4H5O  .  2SiO|  (halbbasisches  kieselsaures  Aethyloxyd) 
oad  3  (C«  Hs  O)  .  4  8i  Og  (saures  kieselsaures  Aethyloxyd).  Diese  sehr 
angewöhnlichen  Zusammensetzungen  erinnern  an  die  ebenso  complicirten 
Verbindnngsverhältnisse  der  mineralischen  Silicate.  Es  ist  sehr  wahr- 
^heinlieh ,  dass  einige  jener  Aetherarten  nicht  einfache  Verbindungen, 
andern  Doppelveri>indungen  sind«  Uebrigens  fiissen  gegenwärtig  noch 
^\\t  Versuche,  die  näheren  Glieder  dieser  muthmaasslichen  Doppelver- 
hiadongen  xa  bestimmen,  nur  auf  individuellen  Ansichten.  Wenn  z.  B. 
4er  Aether  3  C4  H»  0 . 4  Si  O,  als  Doppelverbindung  von  2  (C4  H5  O .  SiO,) 
^C|HfO  •  2SiOs  hingestellt  wird  (Berzelius),  so  hat  diese  Vor- 
<eifaiDg8weise  für  jetzt  nicht  mehr  Berechtigung  als  eine  andere,  wie  sie 
L  B.  die  Formel:  2  C4  H«  O  .  8  SiO«  -f-  C4  H5  O  .  SiOa  ausspricht,  da 
l(«tae  derselben  aus  der  Bildungsweise  und  dem  chemischen  Verhalten 
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des  kieaeUauren  Aethyloxyds,  noch  endlich  ans  Analogien  ein  ArgvBcei 
für  sich  entlehnen  kann.  Es  bleibt  späteren  Untersnchangen  vorbehal- 
ten, über  obige  Verbindungsrerhältnisse  Licht  zn  verbreiten. 

Borsanres  Aethjloxjd. 

Es  sind  vier  verschiedene  Verbindungen  der  Borsfinre  and  d« 
Aethyloxjds  dargestellt,  ein  basisches,  ein  anderthalb,  ein  neutrales  rad 
ein  saures  borsaures  Aethyloxjd. 

Das  basische  borsaure  Aethyloxyd,  8C4H«0.BQ|,  ist  roe 
Ebelmen  und  Bouquet  1846  entdeckt 

Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenthümh- 
chem,  ziemlich  angenehmem  Greruch  und  gewürzhaftem,  brennendem,  n* 
gleich  bitterem  Geschmack,  siedet  unverändert  bei  119<^C.  Sein  spedf. 
(xewicht  beträgt  0,8849  bei  0^  C.  Es  ist  entzündlich  nnd  verbrennt  mit 
grüner  Flamme,  unter  Erzeugung  eines  weissen  Banchs  von  Borsion, 
ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen  (Ebelmen).  Nach  Bow- 
man  soll  jedoch  geschmolzene  Borsäure  zurückbleiben.  Es  IM  üA 
leicht  in  Alkohol  und  Aether,  ebenso  in  Wasser,  in  letzterem  jedocL 
nicht  ohne  Zersetzung;  denn  schon  nach  wenigen  Augenblicken  begionl 
Borsäure  daraus  sich  abzusetzen,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Alko- 
hol.    Dieselbe  Veränderung  erleidet  es  auch  an  der  Luft. 

Obige  Verbindung  entsteht  durch  Einleiten  von  dreiiadi  Chlorbar 
in  absoluten  Alkohol.  Blan  verfährt  am  besten  so,  dass  man  über  da 
inniges  Gemenge  von  wasserfreier  Borsänre  und  Kohle  (am  besten  Lso* 
penruss),  welches  in  einer  langen,  engen  Porzellanröhre  sum  GlühcD  ef^ 
hitzt  ist,  in  langsamem  Strome  trocknes  Chlorgas  leitet,  das  frei  werdeod« 
Gemenge  von  Chlorborgas  und  Kohlenoxyd  dureh  ein  mit  feiner  Kupfer^ 
feile  gefülltes  Rohr  streichen  und  dann  in  einen  von  aussen  stark  abge- 
kühlten Liebig 'sehen  Kaliapparat  treten  lässt,  welcher  absoluten  Alko- 
hol enthält.  Durch  die  Kupferfeile  soll  das  Chlor,  welches  leicht  unTe^ 
bunden  mit  fortgeht,  zurückgehalten  werden.  Das  Borehlorid  wird 
nnter  Wärmeentwickelung  absorbirt,  während  das  Kohlenoxydgas  onxer 
setzt  hindurchstreicht.  Man  sieht  alsbald  die  Flüssigkeit  sich  trüben« 
und  auf  dem  mit  Salzsäure  gesättigten  Alkohol  sich  dann  eine  klare, 
leichtere  Schicht  absondern ,  deren  Menge  rasch  zunimmt ,  und  welche 
den  Borsäure*  Aether  enthält.  In  diesem  Zei^iunkt  fängt  Salzsäoregsi 
an,  in  Strömen  zn  entweichen. 

Wenn  die  obere  Schicht  sich  zu  vermehren  aufhört,  wird  die  Ope> 
ration  unterbrochen ,  jene  abgenommen ,  mit  einigen  Tropfen  absolatee 
Alkohols  vermischt  und  aus  einer  tubulirten  Betorte  mit  eingeeetttea 
Thermometer  destillirt.  Zuerst  geht  Alkohol  und  Salzsäure  weg;  sobsld 
die  rasch  steigende  Siedetemperatur  115  C.<>  erreicht  hat,  wird  die  Vorlag 
gewechselt,  nnd  das  zwischen  115<^  und  125<^  C.  üebergehende  gesondert 
aufgefangen.     Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  dieses  Prodne- 


Borsaores  Aethylozyd.  156 

tea  tthSh  man  den  Bonaore-Aether  rein  und  von  constontem  Siedepunkt 

(ii9«a). 

Seine  Bildimg  ist  durch  folgende  Gleichung  zu  erklären: 
3(C4HiO  .  HO)  +  BCU  =  8(C4H5  0)  .  BO,  +  3HC1. 
Cebrigens  scheint  dieses  basische  borsaure  Aethjloxyd  nicht  die  einzige 
Verbindung  zu  sein,  welche  sich  aus  dem  Alkohol  und  Chlorbor  erzeugt 
\>rT  Ruekstandp  welcher  bei  der  fractionirten  Destillation  des  Bohproductes 
in  der  Betorte  bleibt,  nachdem  die  Siedetemperatur  125^'C.  erreicht  hat, 
bildet  nach  dem  Erkalten  eine  durchsichtige,  feste,  glasige  Masse  von 
«ehr  bitterem  Geschmack ,  jedoch  wesentlich  verschieden  von  dem  jenes 
ba-beben  borsanren  Aethjloxyds,  dem  es  übrigens  sehr  ähnlich  riecht 
£f  wird  nicht  so  leicht,  wie  dieses,  vom  Wasser  zerlegt  Seine  Zusam- 
mezMCzung  entspricht  der  Formel:   2CC4H5O)  .  3B0s. 

Die  oben  erwähnten  drei  anderen  Verbindungen  der  Borsäure  mit 
ÄfChyloxjd  entstehen  durch  directe  Einwirkung  der  Borsäure  auf  Alko- 
^'I  (Ebelmen).  Fein  gepulverte  wasserfreie  Borsäure  mit  dem  glei- 
ebea  Gewicht  Absoluten  Alkohols  übergössen,  erhitzt  sich  auf  50^0.  Wird 
dij  Gemisch  mit  eingesenktem  Thermometer  destillirt  bis  der  Siedepunkt 
%;f  1 10^  C.  gestiegen  ist ,  das  Destillat  zurückgegossen  und  nochmals 
aof  llO^C.  erhitzt,  so  verwandelt  sich  während  dessen  die  Borsäure  in 
eine  aufgequollene  Masse,  welche  die  anfangs  noch  darüber  schwimmende 
RiUsigkeit  nach  24  Stunden  vollkommen  einsangt.  Wenn  man  diesen 
Ulb  festen,  zuvor  zerkleinerten  Bückstand  mit  wasserfreiem  Aether  24 
Standen  lang  digerirt  und  dann  die  von  der  ausgeschiedenen  Borsäure 
iw^egossene  klare  ätherische  Lösung  in  einer  Betorte  so  lange  auf  100^  C. 
rrhitzt  bis  nnr  noch  in  grösseren  Zwischenräumen  Tropfen  in  die  Yor- 
Uf  e  fiberfliessen,  so  bleibt  ein  klares,  syrupartiges  Liquidum  zurück,  wel- 
:hti  2  At  Aethyloxyd  auf  8  At  Borsäure  enthält  (Stadel er)  und  dem- 
oach  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  die  feste  glasige  Masse,  welche 
bei  der  Destillation  des  rohen  basischen  borsauren  Aethylozyds  in  der 
Betorte  als  Bückstand  hinterbleibt  (siehe  oben)*  Wenn  diese  syrupar- 
tige  Flüssigkeit  wirklich  eine  feste  chemische  Verbindung  ist,  so  würde 
3ua  sie 

Anderthalb  Borsäure-Aether,  2C4H5O  .  3 BOg, nennen  kön- 
cen.  üeber  ihr  Verhalten  gegen  Alkohol  wird  gleich  weiter  die  Bede 
«em.  Diese  Verbindung  ist  weder  krystallisirbar,  noch  unzersetzt  flüch- 
tig. Wenn  man  sie  in  einem  trocknen  Luftstrome  auf  lOO^C.  erhitzt, 
y*  findet  anfangs  eine  sehr  merkliche  Gewichtsabnahme  statt ,  bis  der 
Terlost  einem  Aequivalent  neutralen  borsauren  Aethyloxyds  gleichkommt. 
Spater  bleibt  das  Gewicht  zwar  auch  nicht  constant;  allein  der  weitere 
Ocwichtsverlust   ist  verhältnissmässig   unbedeutend    (Stadel er).       Der 

Rückstand  ist  seiner  Zusammensetzung  nach 

Zweifach   Borsäure-Aether,  C4H5O  .  2B08.     Er  bildet  bei 

gewöhnlicher  Temperatur  eine  durchsichtige,  etwas  weiche,  glasartige 
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Masse  Yon  schwach  fitherartigem  Gerach  und  brennendem  Gesefaniad. 
Er  brennt  mit  schön  grOner,  Dämpfe  von  Borsäure  aosstossender  Flamoe 
und  hinterlässt  einen  Rückstand  von  geschmolzener  Borsäure;  ist  mit 
Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar;  zersetzt  sich  mit 
Wasser  unter  Wärmeentwickelnng  in  sich  ausscheidende  Borsäure  nad 
Alkohol.  Dieselbe  Veränderung  erleidet  er  an  feuchter  Luft.  Zwischeo 
400—5000.  wird  er  klebend;  aber  200<^C.  an  der  Luft  erhitst,  stösst  er 
weisse  Nebel  aus,  und  zerlegt  sich  in  noch  höherer  Temperatur  unter 
Aufblähen  in  Alkohol,  Ölbildendes  Gas  und  Borsäure.  Da  er,  wie  ange- 
führt, durch  anhaltendes  Erhitzen  bei  lOO^'C.  im  trocknen  Lnftstron« 
am  Gewicht  noch  verliert,  und  da  dieser  Verlust  beim  Erhitzen  bis  snf 
2000 C.  noch  beträchtlicher  wird,  so  ist  es  leicht  erklärlich,  weshalb 
Ebelmen,  der  nur  das  auf  2000C.  erhitzte  Präparat  untersuchte,  bei 
der  Analyse  stets  zu  wenig  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  fand. 

Die  Bildung  des  zweifach  Borsäure  «Aeüiers  erhellt  aus  folgender 
Gleichung:  2C4HftO  .  SBO«  =  C4H5O  .  2B0,  +  C4H5O  .  BO^. 
Sowohl  der  zweifach,  wie  der  anderthalb  Borsäure -Aether  lassen  nck 
als  Verbindungen  von  neutralem  borsauren  Aethylozyd  mit  wasserfreier 
Borsäure  in  verschiedenen  Verhältnissen  betrachten: 

2C4H5O  .  8B0,  =  2(C4H50  .BO,)+BO„ 
C4  H5  O  .  2B0,  =      C4  Hj  O  .  BOs  -f  ßOs- 

Das  neutrale  borsaure  Aethyloxyd,  C4H}0  .  BQi,  entsteht, 
nach  Stadel  er,  durch  Zersetzung  des  syrupartigen  anderthalb  Borsäure- 
Aethers  mit  absolutem  Alkohol.  Werden  beide  mit  einander  gemischt, 
so  scheidet  sich  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelnng  Borsäurehydrtt 
ab,  welches  sich  nach  kurzem  Erwärmen  zu  einer  compacten  Hasse  ver- 
einigt, von  der  die  Flüssigkeit  leicht  klar  abgegossen  werden  kann.  Cm 
den  üeberschuss  von  Alkohol  daraus  zu  verjagen,  wird  dieselbe  einige 
Zeit  auf  100<^  C.  erhitzt,  wobei  sich  meist  noch  etwas  Borsäarehydnt 
abscheidet  Das  hiervon  abgegossene  leicht  bewegliche  Liquidum  hat 
die  Zusammensetzung  des  neutralen  borsanren  Aethyloxyds.  [Jebrigei» 
stimmt  es  in  seinen  Bligenschaften  mit  dem  basischen  borsanren  Aethjl- 
oxyd  nahe  überein.  Seine  Bildung  lässt  sich  durch  die  Gletchoog: 
2(204  H50.8BO,)  +  C4H50  .  HO  =  5(C4  HjO.BO,)  +  H0.B0, 
leicht  erklären.  Ob  dasselbe  flüchtig  und  unverändert  destillirbar  td 
ist  nicht  angegeben. 

Kieselsaures  Aethyloxyd. 

Wir  kennen  drei  Verbindungen  der  Eleselsänre  mit  Aethyl* 
oxyd,  ein  basisches,  halbbasisches  und  saures  kieselsaures  Aethjl- 
oxyd. 

Basisches  kieselsaures  Aethyloxyd,  8C4H5  O  .  SiQi,  ^od 
Ebelmen  1846  entdeckt,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Alkohol  sof 
Silidnmchlorid. 
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Es  isi  eine  larblose,  klare  Flfisaigkeit  von  ziemlich  angenehmem 
Genieh  und  scharfem  Geschmack;  hal  ein  specifisches  Gewicht  von 
0.933  bei  20<>C^  dedei  bei  IGö«;  seine  Dampf  dichte  betragt  7,82.  Es 
brennt  mit  kochtender  Flamme ,  welche  dabei  sehr  fein  zertheilte  Eiesel- 
siare  als  Staob  anagiebt  Im  Wasser,  auf  dem  es  schwimmt,  ist  es  un* 
.''«lieh,  zersetzt  sich  jedoch  damit  nach  längerer  Zeit  in  Alkohol  und 
KieieUiare,  welche  sich  gallertartig  abscheidet  Dieselbe  Veränderung 
eifolgt  in  feuchter  Luft.  Mit  Alkohol  und  Aether  ist  es  in  allen  Ver- 
hihauMD  mischbar,  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Wasser  wie- 
der gefiUt 

Sdiwefelsaore  scheidet  aus  dem  basisch  kieselsauren  Aethyloxyd  so- 
glddi  Ceselsäure  ab,  und  vereinigt  sich  mit  dem  Aethyloxyd  zu  Aether- 
leiivefeluure.  —  Auch  Fluorwasserstoffsäure  bewirkt  eine  rasche  Zer- 
wCmog  unter  Ausztossung  von  Fluorsiliciumdämpfen ;  ebenso  trocknes 
Qk]o7;gas,  welches  damit  chlorhaltige  Producte  erzeugt  von  noch  unbe- 
kaiuiter  Zusammensetzung.  —  Aus  seiner  Auflosung  in  alkoholischer  Ka- 
lüsoge  sdieiden  Säuren  gelatinöse  Eleselsäure  ab.  Alkoholische  Ammo- 
nwikfluisigkeit  lost  es  ebenfalls,  jedoch  nicht  ohne  Zersetzung;  sie  gesteht 
Dich  einiger  Zeit  durch  sich  ausscheidende  gallertartige  Kieselsäure. 

Die  Darstellung  des  basisch  kieselsauren  Aethylozyds  geschieht  am 
leiten  so,  dass  man  auf  eine  abgewogene  Menge  Chlorsilicium  in  kleinen 
Portionen  nach  und  nach  die  gleiche  Gewichtsmenge  Alkohol  giesst. 
Jeder  Tropfen  Alkohol  bewirkt  eine  sehr  lebhafte  Beaction  and  Entwicke- 
loDg  salzsanrer  Dämpfe,  welche  soviel  Wärme  bilden,  dass  die  übrigens 
thr  imd  iaibloe  bleibende  Flfissigkeit  eine  bedeutende  Temperaturemie- 
^ngottg  erflhrt.  Die  Gasentwickelung  hört  auf,  wenn  eben  so  viel  AI- 
^1  sugesetst  ist ,  als  das  Gewicht  des  Chlorsiüciums  beträgt  Man 
fügt  dann  noch  Yio  vom  Gewicht  des  schon  angewandten  Alkohols  mehr 
kbm  und  destillirt  aus  einer  mit  eingesetztem  Thermometer  versehenen 
Betörte.  Zuerst  entweicht  viel  Salzsäuregas,  und  bei  etwa  90<^  eine 
kleine  Qoaatität  eine«  stark  sauren,  flüssigen  Products;  wenn  die  alsdann 
^  nsch  steigende  Temperatur  I60<>C.  erreicht  hat,  wird  die  Vorlage  ge- 
veehseh,  und  die  zwischen  160<>  und  ISO^'C.  in  sehr  reichlicher  Menge 
übergehende  Flfissi^eit  gesondert  aufgefangen.  War  der  angewandte 
Alkohol  vollkommen  wasserfrei,  so  bleibt  fast  nichts  in  der  Betorte 
noüek. 

Dieses  Destillat  ist  gewöhnlich  schwach  sauer  von  Salzsäure;  man 
fügt  deshalb  ein  wenig  absokrten  Alkohol  zu,  destillirt  aufs  Neue,  wo- 
^i  coerst  die  Salzsäure  mit  den  Alkoholdämpfen  fibergeht,  und  sammelt 
*K<lennn  nur  das  zuletzt  (zwischen  IGö^'nndlTO^'COÜebergehende.  Durch 
B^  fraetionirte  Destülation  erhält  man  dann  jene  Aetherart  rein  und 
TOS  constanter  Siedetemperatur  (165<').  Ihre  Bildung  wird  durch  die 
^Wichnng:  S(C4H»0  .  HO)  +  SiCl,  =  8G4H5O  .  SiO,  +  8  HCl 
Verklärt 

Halbbasisches  kieselsaures  Aethyloxyd,  3C4Hft0.2SiOa, 
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ut  wie  die  vorhergehende  Yerbindang  eine  farblose,  jedoch  viel  weni- 
ger leicht  bewegliche  Flüssigkeit  ab  jene.  Es  besitzt  einen  nur  schwa- 
chen Geruch  und  Geschmack,  ist  unlöslich  in  Wasser  und  zersetzt  sich 
mit  demselben  sehr  langsam.  Aether  und  Alkohol  lösen  es  in  allen  Ter- 
hältnissen  auf.  Es  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,079  bei  24^0.,  siedet  bei 
circa 360<^C.,  ist  brennbar,  lässt  sich  jedoch  nicht  entzünden,  wenn  e* 
nicht  zuvor  ziemlich  stark  erhitzt  war. 

Das  halbbasische  kieselsaure  Aethylozyd  entsteht  auf  ahnliche  WeL< 
wie  der  basische  Aether,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Chlorsilicium 
auf  wasserhaltigen  Alkohol ,  wenn  man  auf  Chlorsilicinm ,  in  eiotx 
tubulirten  Retorte,  eine  Mischung  von  1  At.  absolutem  Alkohol  u&- 
1  At.  Wasser  tropft  in  dem  Verhältniss,  dass  auf  2  At.  des  ersteren  : 
At.  der  letzteren  Mischung  kommen,  oder  in  dem  Gewichtsverhaltniss  ^  vc 
100  Thln.  Chlorsilicium,  57  Thin.  absolutem  Alkohol  und  1 1  Thln.  Wai- 
ser. Auch  hier  entweicht  Salzsäuregas  in  Menge.  Die  in  der  Retort*- 
befindliche  Masse  lässt  sich  bis  auf  350^0.  erhitzen,  ohne  dass  eine  erheb- 
liche Menge  eines  flüchtigen  Productes  übergeht.  In  diesem  Augenblick 
wird  das  Quecksilberthermometer  herausgenommen,  die  Vorlage  gewech- 
selt, und  dann  stärker  erhitzt,  worauf  alsbald  das  halbbasische  kieselsacre 
Aethyloxyd  als  ein  farbloses  Froduct  in  reichlicher  Menge  überdestiL'iit 
In  der  Retorte  bleibt  gewöhnlich  etwas  farblose,  sehr  poröse  KieseUiure 
zurück.  Obige  Zersetzung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  an>dr> 
cken:  8(C4H50  .HO)  -f  8H0  +  2SiCl,  =  3C4HftO  .  2SiO, 
-f  6HCL 

Diese  Aetherart  lässt  sich  auch  direct  aus  dem  vorigen  basisch«: 
kieselsauren  Aethjlozjd  gewinnen,  wenn  man  eine  abgewogene  Men^e 
davon  in  einer  Mischung  gleicher  Aequivalente  von  absolutem  Alkoi^-. 
und  Wasser  auflöst,  nämlich  in  dem  Verhältniss  von  2  At  des  basischen 
Aethers  und  3  At.  dieses  wasserhaltigen  Alkohols,  und  hernach  destiliüt 
Das  Wasser  vereinigt  sich  hierbei  mit  der  Hälfte  des  im  basisch  kieselflo- 
reu  Aethylozyd  enthaltenen  zu  Aethjloxydhydrat,  welches  sich  nrischsD 
900  und  1000  C.  vollständig  verflüchtigt.  Der  Siedepunkt  der  sorückbieh 
benden  Masse  steigt  dann  rasch  auf  350^  C,  und  bei  einer  wenige  Grade 
höheren  Temperatur  destillirt  halbbasischer  Aether  über.  Jene  Zene- 
tzung  erfolgt  nach  folgender  Gleichung:  2  (3  C4H5  O.SiOa)-|-3  (C4HSO. 
H0)  +  3H0  =  3C4H5O  .  2SiO,  +  6(C4HjO  .HO). 

Eine  dritte  Verbindung  der  Kieselsäure  mit  Aethylozyd,  welche  wi 
die  gleiche  Menge  Aethyloxyd  doppelt  soviel  Kieselsäore  enthält,  sl* 
der  halbbasische  Kieselsäureäther,  und  deshalb 

Saures  kieselsaures  Aethylbxyd,  3C4H5O  .  4Si09,  geninct 
ist,  entsteht,  wenn  man  zu  dem  halbbasischen  Aether,  oder  zu  dem  bii 
der  Darstellung  des  letzteren  zwischen  200®  und  350«  C.  fibergeheinira 
Product  ein  wenig  wasserhaltigen  Alkohol  fügt  und  destillirt.  Zuerst 
geht  Alkohol  über,  dann  bei  circa  860«  C.  eine  gewisse  Menge  halbbasischeji 
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Die  Destillation  wird  in  dem  Angenblicke  tmterbro* 
eben,  wo  die  lüekstiuidige  Flüssigkeit  anfängt,  klebrig  zn  werden,  was 
man  leicht  an  der  Schwierigkeit  erkennt,  womit  die  Gasblasen  aufstei- 
gen, fieiffl  Erkalten  erstarrt  die  Flüssigkeit  za  einer  festen,  durchsichti- 
gen, etwss  gelblichen  Masse  yon  glasigem  Brach.  Diese  ist  das  saure 
kitselnareAeChyloxjd.  Seine  Entstehung  erhellt  ans  folgender  Gleichung: 
nSQHjO  .  2SiO,)  +  3(C4H50  .  HO)  +  8H0  =  8C4H5O  . 
4SQ,-f  6(C4H5  0  .HO)- 

Ei  ist  in  wasserfreiem  Alkohol  und  Aether ,  sowie  in  den  beiden 
ttdcRB  Kieselsaoreathem  trollkommen  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Bei 
lOO^C  wird  es  weich ,  so  dass  sich  die  Kanten  an  Bruchstücken  abrun- 
deo.  In  höherer  Temperatur  zerlegt  es  sich  in  halbbasisches  kieselsau- 
ns  ittitjbzjd,  welches  abdestillirt,  und  zurückbleibende  Eaeselsäure. 

Kohlensaures  Aethjloxyd. 

Kohlensftureäther,  1886  von  Ettling  entdeckt  —  Zusam- 
oenaetsung:  C4H5O.CO9. 

Es  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges  Liquidum,  von  angenehmem,  er- 
arijchadem  Gerach  und  brennendem,  aromatischem  Geschmack,  mitAlko- 
ho\  ond  Aether  mbchbar,  unlöslich  in  Wasser.  Es  hat  ein  specif.  Ge- 
vieht  Yon  0,975  bei  190G.;  siedet  bei  1250;  ist  schwer  entzündlich  und 
<>Knnt  mit  blauer  Flamme.  Seine  Dampfdichte  beträgt  4,090  (Cahours); 
es  eiothilt  demnach  1  Vol.  Aethylozjd  und  1  Vol.  Kohlensäure  von 
i  Vol.  auf  1  VoL  condcnart : 

1  Vol  Aethylozjddampf     .     .     .     2,559 
1  Vol.  Kohlensäure 1,528 

1  Vol.  kohlensaures  Aethyloxyd  .     4,082. 

Des  kohlensaure  Aethyloxyd  kann  auf  verschiedene  Weise  erhalten 
werden;  am  reichlichsten  gewinnt  man  es  aus  dem  ozalsauren  Aethyloxyd 
^^1^  Zersetzung  mittelst  Kalium  oder  Natrium.  Man  bringt  in  reines, 
v^aaerfreies,  oxalsaures  Aethyloxyd,  C4H5O.C9O3,  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit, deren  Eigenschaften  weiter  unten  beschrieben  werden,  Natrium- 
^In  und  erwärmt  gelinde,  so  dass  das  Metall  aus  der  Natronschale, 
^  der  es  gewöhnlich  bedeckt  ist,  herausschmilzt.  Es  bilden  sich  dann 
M  ibitgesetztem  Erhitzen  um  das  Natrium  gelbe  Flocken ,  die  allmälig 
*&  Volumen  zunehmen  und  zuletzt  dunkelroth  werden.  Wenn  die  Tem- 
V^nixa  auf  130^  C.  gestiegen  ist,  beginnt  eine  lebhafte  Entwicklung  von 
^blenoxydgas,  dem  etwas  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoff  beigemengt 
^  Das  Erwärmen  wird  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Natrium  so 
*>Dge  fortgesetzt,  bis  die  Gasentwicklung  aufhört.  Es  bleibt  dann  eine 
'T'^rtige,  eigenthümlich  riechende,  dunkelrothe  Masse  zurück,  die  beim 
Erkalten  steif  wird.  Wenn  man  dieselbe  alsdann  mit  Wasser  übergiesst, 
^  Mheidet  sich  das  kohlensaure  Aethyloxyd  auf  der  Oberfläche  der  nun 
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rothbraan  gefärbten  w&saerigen  Ldanng  als  leichtere  FlOflsifkeit  ab«  Du- 
selbe  wird  abgehoben,  mit  Waeser  gewaschen,  durch  Chloreakstam  ge- 
trocknet ,  und  destiliirt ,  wobei  zoerst  Alkohol  nnd  Aether  Obeigebcb. 
Wenn  die  Siedeteniperatar  125<>C.  erreicht  hat,  wird  die  Vorlag  gewech- 
selt und  das  sp&tere  Destillat  gesondert  aufgefangen.  KleiDe  Beimen- 
gungen Ton  noch  unzersetctem  ozalsaoren  Aethjloi^d  lasten  aieh  durtL 
Bectification  dieses  Destillats  Ober  Natrium  entfernen. 

Es  ist  unmöglich,  auf  die  vorliegenden  Thatsachen  eine  Eridfiimr 
des  obigen  Zersetnmgsprocesses  zu  ba^iren,  auch  wenn  man  hinconiniffit 
dass  etwas  oxalsaures  Natron  gebildet  wird  nnd  dass  aosserdea  da' 
kohlenstoff-  und  sauerstoffreiche  Natronverbindung  zorfickbleibt ,  m* 
welcher  Sauren  eine  humusartige  Sänre,  Nigrinsäore  genannt,  und  Aao- 
sensfinre  abscheiden.  Die  Zerlegung  des  oxalsanren  Aethylozjds  in  kob- 
lensanres  Aethyloxjd  und  Eohlenoxyd  würde  sehr  einfach  sein,  wem 
nicht  gleichzeitig  das  Natrium  oxydirt  würde.  Es  bleibt  sp&tersD  Fo^ 
schungen  vorbehalten,  jenes  Dunkel  aufzuhellen. 

Das  kohlensaure  Aethjloxjd  entsteht  ausserdem,  jedoch  nur  in  ge- 
ringer Menge,  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  chlorkohlensanrH 
Aethyloi^d  unter  Erzeugung  von  Salzstture  und  Kbhlens&nra : 

C4H5O.  j^Q^^  +  HO  =  C4H50.CO, -f  HCl -f  CO,. 

Femer  bildet  sich  dasselbe  gleichzeitig  mit  carbaminsaarem  Aethj W 
oxyd  und  Salmiak  durch  Zersetzung  des  Alkohols  mittelst  flOasigen  Chlor^ 
cyans  bei  Gregenwart  von  Wasser,  nach  folgender  Gleichung:  2(C4H|0. 
HO)  +  CyCl  +  2H0  =  2(C4HjO.CO,)-f H4NCL  Ans  einer 
Auflösung  von  Chlorcyan  in  wasserhaltigem  Alkohol  scheidet  sich,  besoo- 
ders  wenn  Sonnenlicht  oder  Wärme  von  dO^C.  mitwirkt,  nach  einigen 
Tagen  Chlorammonium  ab.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthiii 
dann  carbaminsaures  Aethyloxyd,  kohlensaures  Aethyloxyd,  Chlorsthr! 
und  noch  freien  Alkohol,  die  durch  Destillation  getrennt  werden  können. 
Zuerst  gehen  Chloräthyl  und  Alkohol  über,  dann  nach  Beseitigung  de« 
aufs  Neue  ausgeschiedenen  Salmiaks,  bei  180<>C.  das  kohlensaure  Aethyl- 
oxyd und  zuletzt  bei  180®  carbaminsaures  Aethyloxyd  (Wurtz). 

Endlich  kann  man  dasselbe  auch  durch  Destillation  gleicher  Atoo* 
gewichte  von  äthyloxydkohlensaurem  Kali  und  äihyloxydschwefebMran 
Kali:  (KO.CO,  -f  C4H»0.C0,)  +  (KO.SO,  +  C4HjO.S0,)= 
2(C4H»O.CO,)4-  2 (KO.SOk)  gewinnen. 

Verwandlungen  des  kohlensauren  Aethyloxyda.  —  Alko- 
holische Kalilauge  zersetzt  das  kohlensaure  Aethyloirfd  leicht  in  koUein 
saures  Kali,  welches  sich  unlöslich  abscheidet,  nnd  AlkohoL — ^^In  wis*»* 
rigem  Ammoniak  löst  es  sich  langsam  aof  und  zerlegt  sich  damit  in  otf- 
baminsanres    Aethyloxyd    und    Alkohol:    2(C4H»O.CO,)4-H|N  ss 

C4H»0.|^q|^«^  +  C4H40.H0.  — Chlorgas  erzengt  mit  dem küih 
lensanren   Aethyloxyd    zwei  verschiedene  Substitationsprodocle,  woriz 
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fwei  und  füiif  Wassentoffalome  durch  Chlor  ersetzt  nnd,  je  naehdem  es 
im  zerstrentea  oder  im  directen  Sonnenlichte  darauf  einwirkt ,  nämlich 
daa  kohlensaure  IHchlorilhylozjd  und  das  kohlensaure  Perchloräthyl- 
oxyd  (Cahoars). 

Kohlensaures  Dichloräthyloxjd^ 

2weifach  gechlort  es  kohlensaures  Aethjloxjd,  Cilr«?  (O* 

CO}.  Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  in  eine,  reines  kohlensaures 
Adkjlozjd  enthaltende  Betorte  im  zerstreuten  Lichte  Chlorgas  leitet. 
Dtäselbe  wird  anfangs  unter  Wärmeentwicklung  vollständig  absorbirt, 
und  nach  einiger  Zeit  fängt  Salzsäure  an ,  in  reichlicher  Menge  zu  ent- 
veichen  ,  worauf  man  die  Flüssigkeit  allmälig  bis  SO*'  C.  erhitzt.  Wenn 
bei  dieser  Temperatur  das  fortwährend  eingeleitete  Chlorgas  unverän- 
^eri  hindurchgeht,  unterbricht  man  die  Gasentwicklung  und  treibt  nun 
bei  75^  C.  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  das  freie  Chlor  und  die 
Chlorwaaserstoffsäure  aus.  Das  Product  wird  darnach  mit  Wasser  ge- 
waschen und  über  Chlorcaldum  getrocknet. 

Das  so  gewonnene  kohlensaure  Dichloräthyloxyd  bildet  ein  farblo- 
ses, in  Wasser  untersinkendes  und  darin  unlösliches  Liquidum  von  ste 
eheodem  Geruch.  Auch  an  feuchter  Luft  bleibt  es  unverändert  Alko- 
hol löst  es  auf.  Es  kann  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden«  Sein 
Yerhalten  gegen  E[alilauge  ist  nicht  untersucht,  doch  lässt  sich  vermuthen, 
dass  es  dadurch  in  essigsaures  und  kohlensaures  Kali  und  in  Chlorka- 
liom  zCTlegt  wird. 

Kohlensaures  Perchloräthyloxyd. 

Fünffach  gechlortes  kohlensaures  Aethylozyd, 
Cf  Cl$  O  .  C  Os,  entsteht ,  wenn  man  durch  kohlensaures  Dichloräthyloxyd 
oder  Hohlensänreäther  (drei  bis  vier  Tage  lang  bei  Anwendung  von 
^wa  10  Grm.)  trocknes  Chlorgas  leitet,  während  die  Flüssigkeit  von  den 
directen  Sonnenstrahlen  getroffen  wird.  Sie  verwandelt  sich  dabei  unter 
reichiicher  Salzsäureentbindung  in  eine  feste  krjstallinische  Masse,  die 
vom  beigemengten  Chlor  und  Salzsäuregas  durch  einen  Strom  von  trock- 
ner  Kohlensäure  befreit,  zur  weiteren  Reinigung  zwischen  Fliesspapier 
ausgepresst,  dann  mit  einer  kleinen  Menge  Aether  rasch  gewaschen, 
abermals  zwischen  Papier  gepresst  und  zuletzt  in  dem  luftleeren  Räume 
über  Schwefelsäure  einige  Tage  getrocknet  wird.  So  gereinigt  stellt 
das  kohlensaure  Perchloräthyloxyd  weisse  Krystallnadeln  dar,  dem  soge- 
oannten  fünffach  gechlorten  Aethyloxyd  sehr  ähnlich.  Es  besitzt  einen 
schwachen  Geruch,  schmilzt  bei  86^  —  88<)  C.  und  erstarrt  wieder  bei 
63^  —  65^  C.  zu  einer  kristallinischen  Masse.  Es  lässt  sich  nicht  un- 
wnetxt  verflüchtigen,  noch  unverändert  in  Alkohol  lösen.  Wie  es  sich 
g^en  Wasser  und  Aether  Verhält,  ist  nicht  bekannt.  Nach  Malaguti 
erleidet  ea   durch  Wärme,  Kalilauge,  Ammoniak  und  Alkohol  folgende 

BLoibCy  organ.  Chemie.  11 


16S  Kohlensaures  Perchloräihjlozjd. 

Zersetsangen.  Beim  Erhitcen  bis  zum  Sieden  zerf&Ut  das  koM<a«Mire 
Perchlorathylozyd  in  seine  näheren  Bestandtheile,  Kohlensinre  omd  Pcr^ 
chlorftthylozjd,  welches  letztere  sichimAbscheidnngsmomenle  sogleich  iL 
das  sogenannte  Chloraldehyd  (Trichloracetoxylchlorid)  and  Kohlensesqni- 
chlorid  umwandelt :  2  (C4  Cl»  O .  C  O,)  =  (C,  Cl,)'^C„  O,  Q  +  2  C,  Ci, 
-f-2C0,- 

Kochende  Kalilauge  zerlegt  es  in  ähnlicher  Weise  in  Kohlen- 
s&ure  und  fünffach  gechlortes  Aethyloxyd,  welches  hierbei  jedoch  nictt 
als  solches  frei  wird,  sondern  sofort  durch  Austausch  zweier  Atome  Chi  r 
gegen  zwei  Atome  Sauerstoff  in  Chlorkalium  und  trichloressigsaarej 
Blali  zerfällt,  welches  letztere  durch  die  überschüssige  Kalilauge  wieder 
in  kohlensaures  und  ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium  umgewandel: 
wird,  so  dass  man  als  Endpunkte  jener  Zersetzung  nur  Chlorkaüom. 
kohlensaures  und  ameisensaures  Kali  erhält: 

C4CI4O.COJ  +  KP  =  C4_Cl50  +  KP. CO,, 

Kohlensaures  Per-  Perchlor- 

chloräthyloxyd  äther 

C4CI5O  +  8KP  =  KP.(C,Cl,rC„Q,  +  2KCI 

Perchlor*  Trichloressigsaores 

äther  Kali 

KP.(CgCUrCa,P3+5KP+HP===KP.H^Ca,Og4-2(KP.CP>H-3KCL 

Trichloresüigsaures  Ameisensaures 

KaU  KaU 

Ammoniak  gas  wird  vom  kohlensauren  Perchlor&ther  leicht  ab- 
sorbirt.  Derselbe  erwärmt  sich  damit  und  erweicht.  Wenn  man  ak- 
dann  gelinde  erwärmt,  so  erfolgt  alsbald  eine  lebhaft^  Beaetion.  Vout 
starker  Wärmeentwickelung  entweicht  ein  dicker  weisser  Bauch,  jedocL 
kein  Wasser,  und  die  dann  gebräunte  Masse  wird  wieder  fest.  Durc^ 
Pressen  zwischen  Filtrirpapier  von  einer  beigemengten  öligen  Sobsuoi 
befreit,  besteht  sie  aus  Salmiak,  durch  etwas  Paracyan  braun  gefärbt,  und 
einem  in  Aether  mit  gelber  Farbe  löslichen  Körper,  der  sich  beim  trtu 
willigen  Verdunsten  desselben  als  eine  voluminöse,  blättrige,  fettig  an/o- 
fühlende  Substanz  von  bitterem  Geschmack  absetzt,  die  sich  in  heiMcia 
Wasser  löst,  worauf  beim  Erkalten  ein  Körper  in  farrenkimotähnücb 
zusammengewachsenen  Blättern  krystallisirt.  Malaguti,  welcher  den- 
selben nach  der  Formel:  CioH^CljNaPa  zusammengesetzt  betncLUi 
iÄnnaUs  de  Oämie  et  de  Fhysique  [3.]  T.  XVI,  p.  38.  ff.)«  »eaiK 
ihn  Chlorocarbetharoid ,  so  wie  das  durch  Einwirkung  von  Ammooisk 
auf  diesen  Körper  erhaltene  Ammoniaksalz,  chlorocarbethamintanres  Am* 
moniak.  Pbschon  diese  scheinbar  complicirten  Zersetznng8veriiältnL«s>« 
bis  jetzt  noch  nicht  ganz  aufgeklärt  sind,  so  hat  doch  die  von  6er- 
hardt  ausgesprochene  Vermuthung  grosse  Wahrscheinlichkeit,  dass  di« 
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TonMalagati  Cfalorocarbeihamid  genannte  Subsüuix  nichts  Anderes, 
ftk  unreines ,  sogenanntes  Trichloracetamid  (Trichloracetozylamid)  nnd 
du  daraus  gewonnene  Ammoniaksalz  trichloracetylsaares  Ammoniam- 
0^  isL  Wenn  man  annimmt,  dass  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks 
anf  kohlensaures  Perchlorathyloxyd  aas  der  Kohlensäure  und  dem  Am- 
moniak Cartmmid  gebildet  wird ,  so  erhält  obige  Zersetzung  durch  fol- 
gende Gleichung  einen  einfachen  Ausdruck  :j 

Kohknaaores  Per-  Trichloracetamid  Carbamid, 

ciilorühjloxyd 

Mit  fiufisigem  Ajnmoniak  zersetzt  sich  das  kohlensaure  Perchlor- 
iitjhxjd  unter  Zischen  und  Wärmeentwickelung  in  ähnliche  Producte, 
Trichloracetamid,  trichloracetylsaares  Ammoniak  und  dessen  Zersetzungs- 
producte,  kohlensaures  Ammoniak  und  Salmiak. 

A 1  k  o  h  ol  lost  das  kohlensaure  Perchlorathyloxyd  unter  schwacher 
Erwärmung  und  Zersetzung  in  Salzsäure,  trichloracetylsaures  und  koh- 
leoseores  Aethyloxyd:  C4CI5O.CO,  -|-  2(C4H50.HO)  =  2HC1-|- 
CAO . (C,  CW^Ca, O3  -f  QHftO.CO,,  welche  letztere  durch  Was- 
ser  in  Gestalt  eines  schweren,  aromatischen  Oels  abgeschieden  werden« 
Durch  Behandlung  desselben  mit  wässerigem  Ammoniak  wird  das  tri- 
düoraoetylsaure  Aethyloxyd  schnell  zerstört,  während  das  kohlensaure 
Aethyloxyd  fast  ganz  unverändert  bleibt. 

Aethyloxydkohlensäure. 

Aetherkohlensäure.  Wie  \die  Schwefelsäure  bildet  auch  die 
Kohlensäure  mit  Aethyloxyd  ausser  .dem  neutralen  kohlensauren  Aethyl- 
oxyd eine  Aethersäure,  welche  jedoch  so  wenig  beständig  ist,  dass  sie 
im  freien  Zustande  als  HO .  CO9  -)-  C4H5O  .  CO3  noch  nicht  hat  dar- 
gestellt werden  können.  Auch  von  ihren  Salzen  ist  bis  jetzt  nur  ein  ein- 
ziges bekannt,  das  äthyloxydkohlensaure  Kall,  welches  indess  ebenso- 
wenig, wie  die  entsprechenden  äthyloxydschwefelsauren  Salze  darch  di- 
reete  Vereinigung  ihrer  näheren  Bestandtheile,  nämlich  von  kohlensau- 
rem Kali  nnd  kohlensaurem  Aethyloxyd  sich  darstellen  lässt. 

Da«  äthyloxydkohlensaure  Kali,  KO  .COj-l- C4H5O.COJ, 
«aftsteht,  nach  Dumas  und  Peligot,  durch  Einleiten  von  trockner  Koh- 
lensaure in  eine  Auflösung  von  stark  geglühtem  Kalihydrat  in  absolutem 
AlkohoL  Die  Flüssigkeit  darf  sich  dabei  nicht  erhitzen,  was  sich  ein- 
fach dadurch  vermeiden  lässt,  dass  man  von  Zeit  zu  Zeit  wasserfreien 
Aether  auf  dieselbe  giesst,  durch  dessen  rasche  Verdunstung  in  dem 
mubsorbirt  hindurchströmenden  Gase  Kälte  erzeugt  wird.  Nach 
und  nach  scheidet  sich  ein  reichlicher  Niederschlag  von  kohlensaurem 
Kali  und  äthjloxydkohlensaurem  Kali  aus.  Man  setzt  alsdann  der  Flüs- 
sigkeit, ohne  sie  von  dem  Niederschlag  zu  trennen,  ein  gleiches  Volu- 
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men  wssserfreien  Aether  hinza,  der  dM  Doch  aufgelösttt  ilherkohlM- 
saure  Kali  volUtandig  auBfällt,  filtrirt  und  schüttelt  die  auf  dem  FiUct 
bleibende  Masse  mit  absoluteni  Alkohol ,  welcher  das  letstere  Salz  10«. 
alles  kohlensaure  Kali  dagegen  ungelöst  läsat  Aus  der  filtrirttto  alko- 
holischen Lösung  fällt  Aether  das  ätherkohlensaure  Kali  wieder  rtän 
aus.  Es  muss  rasch  filtrirt  und  getrocknet  werden«  Ebenfalls  mfisMA 
Alkohol  sowohl,  wie  Aether  absolut  wasserfrei  sein,  da  die  kleinata  Meng« 
Ton  Wasser  eine  partielle  Zersetzung  jenes  Salzes  und  Bildung  von  koh- 
lensaurem Kali  bewirkt,  welches  im  Aeusseren  sich  nicht  davon  unter- 
scheiden lässt. 

Das  äthyloxydkohlensaure  Kali  bildet  perlmutterglänzende,  krjstal- 
linische  Blättchen,  in  absolutem  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Is 
Berührung  mit  Wasser  zerfällt  es  augenblicklich  in  Alkohol  and  zwei- 
fach kohlensaures  Kali.  An  der  Luft  erhitzt,  brennt  es  mit  Flamm«:. 
Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  entweichen  neben  Kohlensäar» 
brennbare  Gase  und  eine  geringe  Menge  einer  ätherischen  FiOssigkeiL 
die  vielleicht  kohlensaures  Aethjloxyd  ist  Als  Bückstand  bleibt  cic 
Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  Kohle. 

Chlorkohlensaures  Aethyloxyd^ 

Chlorkohlensäureäther,  Chlorkohlenoxydäther,  Chloroxj. 
carbonäther.  Von  Dumas  1833  entdeckt;  kann  auf  verscr.H- 
dene  Weise  erhalten  werden,  am  einfachsten  durch  directe  Etnwirkui.^ 
von  Chlorkohlenoxyd  auf  AlkohoL 

(CO  Cl 
CO 

Es  ist  ein  klares,  dünnflüssiges,  in  Wasser  untersinkendes  Liquidum, 
von  erstickendem,  zu  Thränen  reizendem  Geruch.  Mit  viel  Luft  ver- 
dünnt,  riecht  es  ziemlich  angenehm.  Es  hat  ein  specif.  Gewicht  toc 
1,139  bei  15o  C,  siedet  bei  940C.,  ut  in  Alkohol  löslich,  in  kaltem  Was- 
ser unlöslich,  von  warmem  Wasser  wird  es  theilweise  zersetzt,  daran  er- 
kennbar, dass  dieses  eine  saure  Reaction  annimmt.  Seine  Dampldichu 
beträgt  3,823  (Dumas).  Wollte  man  es  als  eine  Verbindung  von  kob* 
lensaurem  Aethyloxyd  mit  Chlorkohlenoxyd  betrachten,  so  würde  1  Vil 
Chlorkohlensäureäther  1/3  Vol.  kohlensaures  Aethyloxyd  und  ^/t  Vol. 
Chlnrkohlenoxyd,  ohne  Condensation  verbunden  enthalten: 

\s  VoL  kohlensaures  Aethyloxyd     .     .     .     2,045 
Va  Vol.  Chlorkohlenoxyd 1,712 

1  Vol.  chlorkohlensaures  Aethyloxyd       .     3,757. 

Es  brennt  unter  Ausgabe  von  Salzsäuredämpfen  mit  grüner  Flaoime. 
Concentrirte  Schwefelsäure  lö»t  es  auf;  beim  Erwärmen  macht  sie  Sali- 
säure  daraus  frei,  und  zuletzt  tritt  Schwärzung  ein  unter  Entbinducg 
eines  brennbaren  Gases.  —  In  wässerigem  Ammoniak  löst  es  sich  unter 
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bedeiiteiid«r  Erhitzung,  indem  es  sich  damit  in  Chlorammonium  und  car- 

Aethjloxyd,  C4H,0  -  j^S; ^'  ^  ^^'^^«t:  C,H, O  .  |cS,^^+ 

•i  H,  N  =  C4  H»  O.  j^2^^*^+  ^4^C1. 

Dms  chlorkohiensaure  Aethyloxyd  wird  auf  folgende  Weise  darge- 
»teilt.  Man  bringt  in  eine  etwa  15  Liter  fassende,  mit  Chlorkohlenoxydgas 
gefüllte  Glasflasche  30  Grm.  absoluten  Alkohol.  Derselbe  absorbirt 
jenes  Gas  unter  Wärmeentwickelung  und  verwandelt  sich  in  eine  bem- 
«ceingeibe  FlOssigkeit,  die  sich  in  zwei  Schichten  theilt,  eine  obere  stark 
*a«re  und  eine  untere ,  welche  unreiner  Chlorkohlensänreäther  ist.  Sie 
wird  ak  einem  gleichen  Volumen  Wasser  geschüttelt,  worauf  man  die 
•onterc  Schicht  für  sich  über  Chlorcalcium  und  Bleioxyd ,  um  Wasser 
und  Sabuaare  zu  entfernen,  aus  dem  Wass3rbade  destillirt  Das  über- 
gegangene chlorkohlensaure  Aethyloxyd  kann  dann  durch  wiederholte  De- 
Jti^iAtion  mit  eingesenktem  Thermometer  leicht  rein  und  von  constantem 
Siedepunkte  erbalten  werden. 

Die  obige  Bildangsweise  erhellt  aus  folgender  Gleichung : 

C4H40.HO  +  2COCl  =  C4H50.j^2^^  +  HCl. 

Dasselbe  bildet  sich  ebenfalls  neben  trichloressigsanrem  Aethyloxyd 
iarch  Zersetsang  des  Perchlorameisenäthers  mittelst  Alkohol  nach  folgen- 

ler Gleichung :  C4ClaO . CP C„ O3  +  2 (C4H6O . HO)  =  C4H5O  Aqq^^ 

—  C^  Hj  O  .  (Ca  Cl8)'^C„  O,  4-  2  HCl.  Von  dem  schwerer  flüchtigen, 
-r^t  bei  164^  C.  siedenden  trichlor essigsauren  Aethyloxyd  ist  es  durch 
*'r»cdoniite  Destillation  leicht  zu  trennen. 

Auch  das  oxalsaure  Trichlormethyloxyd,  CjClaO-CjOs,  erleidet 
«iurch  Alkohol  eine  ähnliche  Zersetzung  in  oxalsaures  Aethyloxyd,  chlor- 
'.ohlensaures  Aethyloxyd  und  Salzsäure :  C,  CI3  O .  C3O3  -f-  2  (C4H5O .  H  O) 

=  C4HjO.CO,  +  C4H50.|^^^^4-   2  HCl.      Die    beiden    ersteren 

^h«iden  sich  wie  vorhin  auf  Zusatz  von  Wasser  aus  und  werden  eben- 
'slU  durch  firactionirte  Destillation  getrennt. 

Seiner  Zusammensetzung  nach  und  auf  Grund  seiner  Entstehung 
&U3  d«n  Perchlorameisenäther  könnte  man  das  chlorkohlensaure  Aethyl* 
/Xyd  auch  als  chlorameisensaures  Aethjloxyd  nach  der  Formel :  C4H5O . 
Crc^fO)  betrachten.  Indessen  findet  diese  Ansicht  in  dem  chemischen 
Verhalten  desselben  keinerlei  Stütze. 

Carbaminsaures  Aethyloxyd. 

Syn«  ürethan.  Von  Dumas  1833  entdeckt.  —  Zersetzungs- 
pmdoet  des   chlorkohlensanren  Aethyloxyds  durch  Ammoniak. 
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Zasammensetzung:  CeH^NO*  =  ^4H60.|^^^^^    Kb  Vua 

sich  seiner  Zusammensetzung  wie  seiner  Bildungsweise  gem&ss  alf 
chlorkohlensaures  Aethyloxjd  betrachten,  worin  das  Chloratom  geg«B 
Amid  ausgetauscht  ist.  —  Dumas  nahm  früher  sein  Atomgewicht  d^-'p. 
pelt  so  hoch  an  =  CnHuNsOg  und  betrachtete  es  als  eine  Verbindung 
von  2  At  kohlensaurem  Aethyloxyd  und  1  At.  Harnstoff  =r  2  (C4  H»  O . 
C  O9)  -|-  0}  Ns  H4  Os9  daher  der  Name  Urethan.  Es  ist  zugleich  itooier 
mit  dem  Sarkosin  und  Lactamid,  femer  mit  der  im  freien  Zosund« 
ebensowenig,  wie  das  Carbaminsäurehydrat  dargestellten  Carbithylamlji- 

'     H  j     ,   deren  Aethylammoniumoxydsalx  durch  Ein* 
COj 
Wirkung  von  wasserfreier  Kohlensäure  auf  Aeihylamin  entsteht. 

Es  ist  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  Substanz  und  leicht 
in  grossen,  schönen  Krystallen  zu  erhalten,  die  farblos  sind,  schon  unter 
100<>C.  schmelzen  und  sich  bei  180^  C.  unverändert  destilliren  lassen. 
Das  ölige  Destillat  erstarrt  zu  einer  blättrig  krystalliniaehen ,  dem  Wall- 
rath  ähnlichen  Masse.  Mit  Wasser  destillirt,  zersetzt  es  sich  theilweir^ 
unter  Freiwerden  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Es  ist  leicht  in  kalWn 
und  warmem  Wasser  löslich,  ebenso  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Lö- 
sungen reagiren  völlig  neutral.  Das  specif.  Gewicht  seines  Dampfe» 
beträgt  8,08. 

Man  erhält  das  carbaminsaure  Aethylozyd  durch  Auflösen  von  chlor- 
kohlensaurem Aethyloxyd  in  fiberschüssigem  wässerigen  Ammoniak,  wo- 
bei sich  die  Masse  leicht  so  stark  erhitzt,  dass  sie  aufkocht.  Beide  zerle- 
gen sich  hierbei  geradezu  in  carbaroinsanres  Aethyloxyd  und  ChloFun- 
monium  (s.  S.  165).  um  diese  zu  trennen,  wird  die  gemeinschaftliche 
Lösung  im  Vacuum  fiber  Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Rückstand  ans  einer  Retorte  im  Oelbad  destillirt ,  worauf  das  carbamin- 
saure Aethyloxyd  als  ein  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrendes  Ot\ 
QbergefaL 

Dasselbe  bildet  sich  gleichfalls  aus  dem  kohlensauren  Aethyloxyd 
neben  Alkohol ,  wenn  man  es  mit  dem  gleichen  Volumen  flüssigen  An»* 
moniaks  längere  Zeit  in  Berührung  lässt.  Indem  dieses  dann  nach  nnd  sack 
verschwindet,  erhält  man  eine  homogene  Flüssigkeit,  die  beim  Abdsin- 
pfen  im  Vacuum  reines  carbaminsaures  Aethyloi^d  hinterlässt. 

Wie  schon  oben  (s.  S.  160)  erwähnt,  entsteht  das  carbaminssore 
Aethyloxyd  zugleich  mit  kohlensaurem  Aethyloxyd  durch  Einwirkung 
von  flüssigem  Chlorcyan  auf  wasserhaltigen  Alkohol.  Wenn  nach  beea* 
deter  Zersetzung  die  vom  gebildeten  Salmiak  abfiltrirte  Flüssigkeit  de- 
stillirt wird,  so  geht  zuerst  Chloräthyl  und  kohlensaures  Aethyloxyd 
über;  zuletzt,  wenn  der  Siedepunkt  180<^C.  erreicht  hat,  sublimirt  reme« 
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oriiinimanpes    Aelfajloxyd.      Die    Bildang     desselben     erfolgt   nach 
der  Gleidmng:  C4H»0 .  H0-(-  C,NC1  +  2  HO  =  C4H»0 .  j^^'^'^+HCl. 

Oxalsanres  Aethyloxjd. 

Sjn.  Oxaläther,  Elee&ther,  kleesaures  Aethyloxyd. 
bt  sehoa  Ton  Bergmann  beobachtet,  von  Thenard  zuerst  rein 
dwgMtellt 

Znsaminen  setsang:  C4H5O.CSO8. 

Dss  Oxalsäure  Aethyloxyd  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit, 
TOD  gewurshaftem  Gerach  und  schwach  zusammenziehendem  Geschmack. 
£»  bat  bei  +  70  C.  ein  spedf.  Gewicht  von  1,09,  siedet  bei  1840  0.; 
Mine  ipeeif.  Warme  beträgt  0,457.  Es  ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht 
I^lidi.  nnd  wird  aas  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  wieder  ge- 
fUh,  welches  nur  eine  sehr  geringe  Menge  davon  au&immt.  Es  zer- 
fetzt iich  jedoch  mit  Wasser  langsam  schon  in  der  Kälte,  beim  Erhitzen 
neaüick  rasch  in  Oxalsäure  und  Alkohol.  Seine  Dampfdichte  beträgt 
5,0.  In  1  Vol.  seines  Dampfes  sind  demnach  1  Vol.  Aethyloxydgas 
and  1  YoL  Oxalsäuredampf  von  2  Vol.  zu  1  Yol.  condensirt  enthalten. 

1  Vol.  Aethyloxydgas 2,559 

1  Vol.  Oxalsäuredampf 2,492 

1  VoL  oxalsaures  Aethyloxyd      ....    5,051. 

Die  Darstellung  des  oxalsaoren  Aethyloxyds  gelingt  auf  verschie- 
dene Weise ;  am  einfachsten  und  in  reichlichster  Menge  erhält  man  das* 
«clbe  dordi  directe  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Oxalsäure,  indem  man 
Iftzier«  in  einer  tnbulirten  Retorte  auf  I8O0  —  200^0.  erhitzt  und 
^«m  durch  eine  in  den  Tubulus  eingesetzte,  unten  verengte  Trichter- 
Nhre  absoluten  Alkohol  tropfenweise  zufliessen  lässt.  Es  destillirt  der 
Oulither,  mit  etwas  Alkohol  und  Oxalsäure  gemengt,  in  die  Vorlage 
iber,  und  zwar  soll  man  davon  auf  diese  Weise  aus  100  Thhi.  Oxalsäure 
eegen  80  Thle.  erhalten  (Ghancel). 

Nsch  L  i  e  b  i  g  bildet  sich  schon  bei  viel  niederer  Temperatur  Oxal- 
Äther  sogleich  mit  Aethyloxydoxalsänre  aus  Alkohol  und  Oxalsäure, 
vom  man  eine  heiss  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  verwitterter 
Oxsbiore,  welche  nachher  wieder  Krystalle  von  letzterer  absetzt,  län- 
^Tt  Zeit  an  einem  40®  —  50^  C.  warmen  Orte  stehen  lässt.  Schon 
uch  Behreren  Tagen  sieht  man  die  Menge  der  abgesetzten  Krystalle 
iich  Termindem  und  im  Verlaufe  mehrerer  Monate  verschwinden  sie 
?uz.    Auf  Zosatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann  Oxaläther  ab. 

Nsch  Dumas  und  Boullay  erhält  man  denselben  durch  Destilla- 
üon  ?on  1  ThL  saurem  Oxalsäuren  Kali  mit  einer  Mischung  von  1  Thl. 
Alkohol  und  2  Thln.  Schwefelsäure.  Zuerst  geht  Alkohol  nebst  Aether, 
Wnsch  eine  ölige,  zu  Boden  sinkende  Flüssigkeit  über ,  die  viel  Oxal- 
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äiher  entb&lt.  Dm  gesondert  aufgefaogene  erste  Destfllai  ^rird  in  die 
Betorte  znrQckgegossen,  abermals  mit  dem  sauren  Rückstände  deatOiirt 
und  dies  noch  einmal  wiederholt.  Das  gesammte  Destillat  wird  iri; 
Wasser  geschüttelt  und  zur  Verdunstung  des  freien  Aethers  eine  Zeit- 
lang der  Luft  ausgesetzt.  Der  auf  diese  Weise  bereitete  Ozalather  eoU 
meist  noch  schweres  WeinOl  (schwefelsaures  Aethylozyd)  beigenaengt 
enthalten. 

Um  den  nach  einer  der  obigen  Methoden  dargestellten  Oznl&ther  ron 
den  gewöhnlichen  Beimengungen,  Alkohol  und  Oxalsäure,  su  befreiec« 
schüttelt  man  ihn  zunächst  mit  Wasser,  welches,  nachdem  sich  Jenef 
wieder  abgesetzt  hat,  rasch  al^gegos^en  wird*).  Er  wird  darauf»  finaler- 
lieh  vom  Wasser  befreit,  in  einer  Retorte  mit  fein  zerriebenem  fileioxrd 
erhitzt,  bis  die  Temperatur  auf  ld4<>C«  gestiegen  ist.  Die  noch  ▼orfaan- 
dene  freie  Oxalsäure  wird  hierbei  von  dem  Bleioxyd  gebunden,  and  der 
durch  Wasser  nicht  völlig  fortgenommene  Alkohol  und  Aether  Terdan»- 
pfen.  Der  in  der  Retorte  zurückbleibende  Oxaläther  wird  von  der  festen 
Masse  abgegossen  und  für  sich  rectificirt,  bis  man  ein  consUaitea,  bei 
1840  C.  siedendes  Product  erhält 

Verwandlungen  des  Oxalsäuren  Aethyloxyds.  Wie  acKon 
erwähnt,  wird  dasselbe^vom  Wasser,  besonders  beim  Erhitzen,  in  Alkohol 
und  Oxalsäurehydrat,  zersetzt.  Dieselbe  Veränderung  bewirken  viel 
schneller  Kali-  oder  Natronlauge,  auch  Kalk-  und  Barytwasser.  Alkoho- 
lische KalilösuDg  erzeugt  bei  vorsichtigem  Zusatz  zu  einer  alkoholischen 
Lösung  des  Oxaläthers  daraus  Alkohol  und  äthyloxydoxalsaares  Kali 
(s.  unten  Aethyloxydoxalsäure).  —  Wässeriges  A  m  m  o  ni  a  k  verwandelt 
sich  damit  bei  fortgesetztem  Schütteln  volbtändig  und  leicht  in  Oxamid 
und  Alkohol :  C4  H5  O  .  C^O,  +  HaN  +  HO  =  CjOj,  H,l!/-f  C^H^O  .  HO. 
Eine  ähnliche  Veränderung  bewirkt  mit  trocknem  Ammoniakgms  ^euit- 
tigter  absoluter  Alkohol  beim  Vermischen  mit  einer  alkoholiacken 
Lösung  von  Oxaläther.  Das  gebildete  Oxamid  scheidet  sich  hier- 
bei jedoch  nicht  ab ,  sondern  verbindet  sich  im  Augenblicke  der  £oi- 
stehung  mit  einem  anderen  Atom  unveränderten  oxalsaaren  AethyK 
oxyds    zu    oxaminsaurero  Aethyloxyd    (Oxamethan):  2(C4H(0.CsO9) 

+  H3N  =  C4H50.j§g»'^»^  +C4H5O.HO. 

Kalium  und  Natrium  zerlegen  das  oxalsaure  Aethyloxyd, 
schon  oben  (S.  159)  beschrieben,  in  kohlensaures  Aethyloxyd,  Kohl< 
oxyd  und  andere  Producte  von  nicht  genau  ermittelter  Zusammenaetxuii^. 
Vielleicht  bildet  sich  hierbei  ausser  jenen  Zersetzungsproduciea  niei^t 
Aethyloxyd-Natron,  welches  dann  mit  dem  im  Ueberschuss  vorhaodenen 
Oxalsäuren  Aethyloxyd  weiter  in  Wechselwirkung  tritt  (Gmelin).     I>ie 


*)  Das  in  diesem  Wasser  in  nicht  nnbeträchtlicher  Menge  gelöst  Ueibeoda 
Oxalsäure  Aethyloxyd  kann  mit  Vorthcil  noch  zur  Darstellung  von  Oxamid 
verwandt  werden ,  welches  sich  auf  Zusatz  .  ron  wässerigem  Ammoniak  so» 
.1^^  ii]g  weisses  KrystallpuJyer  abseheidet. 
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onprönglidie  Zerietsung  liesse  sich  dann  darch  folgende  Gleichung  ans- 
drücken:  2  {C4H,0.C,0,)  -f  Na  =  NaO.C4H50  +  C4H5O.CO, 

Chiorgas,  welchem  das  Oxalsäure  Aethyloxyd  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nnd  im  sehwachen  zerstreuten  Lichte  hartnäckig  widersteht, 
eatiiebt  üun  bei  gleichzeitiger  Mitwirkung  von  Wärme  und  des  directen 
boQQenliehtes  sämmtliche  Wasserstofiatome  und  yerwandelt  es  in  eine 
Moe  Aetherait,  welche  als  Ozaläther  betrachtet  werden  kann,  dessen 
i  Waiserstoflatome  dorch  5  Chloratome  substituirt  sind  (Malaguti). 
Eft  ist  dies 

Oxalsaures    Perchloräthyloxyd. 

Ffinffaeh  gechlortes  oxalsaures  Aethyloxyd,  Chloroxal- 
*tlier,  Perchloroxaläther.     Von  Malaguti  1840  entdeckt 

Zasammensetzung:  040150.0309.  —  Leitet  man  trocknes 
Cä]<vgas  in  eine  Oxaläther  enthaltende  tubulirte  Betorte,  welche  in 
tjchendes  Wasser  tancht  nnd  zugleich  von  den  directen  Sonnenstrahlen 
getroffen  wird,  so  tritt  nach  1  —  2  Stunden  Entwickelung  von  Salz- 
üoredimpfen  ein,  die  bis  zu  Ende  fortdauert;  nach  25  —  SO  Stunden 
vird  die  Flüssigkeit  (bei  Anwendung  von  250  Grm.  Oxaläther)  sjrup- 
tftig,  uid  nach  obngefähr  90  Stunden  beginnt  der  Perchloroxaläther 
*d:i  in  Kristallen  abzuscheiden ,  deren  Menge  rasch  zunimmt.  Wenn 
üeselben  anfangen,  den  ferneren  Durchgang  des  Ohlors  zu  hindern,  so 
■ufl  dsr  darüber  stehende  noch  flQssige  Aether  abgegossen  und  für  sich 
weiter  mit  Chlorgas  behandelt  werden,  bis  zuletzt  fast  Alles  erstarrt  ist 

Die  geeammte  krystallinische  Masse  wird,  uro  die  noch  anhängende 
t'iiaigp  Substanz  zu  entfernen,  zwischen  mehrmals  erneutem  Fliesspapier 
Aark  gepressi,  bis  dieses  nicht  mehr  fettig  wird ,  dann  zerrieben  und  auf 
eiiKin  Filter  mit  essigsaurem  Methjloxjd  ausgewaschen,  so  lange  das 
AbisofcDdeLackmuspapier  noch  röthet  Andere  ätherische  Flüssigkeiten 
nnd  fum  Waschen  weniger  geeignet,  da  sie  dieKrystalle  leicht  zersetzen. 
Die  rückständige  Masse  wird  aufs  Neue  zwischen  Fiiesspapier  gepresst, 
(^  ooch  48  Stunden  mit  Wasser  in  Berührung  gelassen,  auf  einem 
F:iter  mit  Wasser  aasgewaschen  nnd  im  Yacuum  Über  Schwefelsäure  ge* 
trr-cknet  —  Da  der  auf  diese  Weise  dargestellte  Perchloroxaläther  in 
Folge  des  wiederholten  Fressens  zwischen  Fliesspapier  mit  Papierfasern 
▼«nmreinigi  ist,  so  schlägt  Malaguti  vor,  denfolben  in  kleinen  Men- 
gen (3  —  4  Decigramme)  auf  der  inneren  Wand  einer  5  —  6  Centi- 
iBctcr  im  Dorchmesser  haltendem  Platinschale  kreisförmig  und  in  dem 
vertesten  Abstände  von  einander  zu  vertheilen,  und  dann  die  auf  eine 
Betalliflche  Unterlage  gestellte  Schale  durch  eine  Spirituslampe  vorsich- 
H  m  erhitzen.  Die  rasch  schmelzende  Masse  fiiesst  auf  den  Boden  der 
^^le,  während  die  Papierfasern  und  sonstige  Beimengungen  an  den 
Wiodeo  haften  bleiben»    Der  Perchloroxaläther  erleidet  zwar  durch  die 
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Schmelzw&rme  eine  partielle  Zersetzung;  allein,  da  die  ^eeehmobcat 
Schicht  sehr  dQnn  ist,  so  können  die  Zersetzungsprodncte ,  welche  diekc 
erstickende  Dampfe  bilden,  vollständig  entweichen. 

Der  geschmolzene  Perchloroxaläther  erstarrt  nach  dem  Eikalteo  n 
einer  färb-,  genich*  nnd  geschmacklosen  krjstaliinischen  Blaase ,  wdcb« 
▼ollkommen  neatral  reagirt  Frisch  bereitet  ist  er  darchaichtig,  nscb 
einiger  Zeit  wird  er  weiss  und  ondarchsichtig.  Er  schmilzt  bei  I44*C 
jedoch  nicht  ganz  ohne  Zersetzung,  besonders  wenn  man  Tersacht,  groi* 
sere  Mengen  auf  ein  llCal  zum  Schmelzen  zu  bringen ,  ist  im  Wasser  un- 
löslich, wird  aber,  sehr  lange  der  feuchten  Luft  ausgesetzt,  sauer,  rauchend 
und  endlich  flüssig.  Alkohol,  Methjloxydhydrat ,  Amyloxydhydrat  qdj 
Terpentinöl  zersetzen  ihn  augenblicklich,  weniger  leicht  Aether  and  essig- 
saures Aethjloxyd,  am  wenigsten  essigsaures  Methyloxyd. 

Verwandlungen  des  Oxalsäuren  Perchloräthyloxyds.  I-. 
einer  Betorte  erhitzt,  beginnt  es  schon  wenige  Grade  über  dem  Schmelx« 
punkt  sich  zu  zersetzen;  bei  280<'C.  destillirt  Trichloracetoxylchlorid 
(Chloraldehyd)  in  die  Vorlage  über ,  während  gleichzeitig  ein  6ein«D<r« 
von  Kohlenoxyd  und  Chlorkohlenoxyd  entweicht:  C4C1»O.C9  0}  = 
(CgClO^CjOsCl  -f  C  O  Cl  -f-  C  O.  Dieselbe  Veränderung  erleidet  es  audi 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  längerem  Aufbewahren,  selM 
in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre. 

Kochende  Kalilauge  löst  den  Perchloroxaläther  unter  Zer- 
setzung auf,  indem  daraus  oxalsaures  Kali,  trichloracetylsaares  Kali  oad 
Chlorkalium  gebildet  werden:  C4ClsO.C^03  -|-  4K0  =:  KO.C|0, 
+  K  O  .  (C,  CW'^Cj,  Og  -f  2  KCl.  Da  die  Trichloracetylsäore  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  selbst  wieder  zersetzt  wird  in  Kohlensäure  und 
Forroylchlorid ,  welches  letztere  seinerseits  wiederum  durch  Kali  ia 
Ameisensäure  und  Kohlensäure  verwandelt  wird,  so  ist  ee  eikläritrK 
dass  alle  diese  Zersetzungsproducte  neben  einander  auftreten. 

Durch  Alkohol  erleidet  der  Perchloroxaläther  eine  etwas  com- 
plicirte  Zerlegung,  indem  eine  Reihe  tremchiedener  Producte  entst^t, 
deren  relative  Menge  wesentlich  abhängt  von  der  Stärke  des  AlkohoU 
sowohl,  wie  von  der  Zersetzungstemperatur.  Beim  Zusamroenbriagea 
beider  erfolgt  ein  schwaches,  von  der  Entwicklung  von  etwas  Kohles- 
oxydgas  (dem  noch  Kohlensäure  undChloräthyi  beigemengt  ist)  herrohrt»* 
des  Aufbrausen.  Die  Flüssigkeit  erhitzt  sich,  während  der  Perchloroxal- 
äther verschwindet,  und  erhält  ein  gelbliches  Ansehen.  Sie  trfibt  ncS 
alsdann  auf  Zusatz  von  Wasser  und  setzt  ein  schwach  gefärbtes  Oel  ab. 
das  wasserfreie  saure  oxalsaure  Perchloräthyloxyd  (C4CI5O .  2  CyOj),  mit 
oxalsaurem  Aethyloxyd  gemengt.  Diedarflber  stehende,  wässerige  sanr^ 
Lösung  enthält  Oxalsäure,  Salzsäure,  Perchloräthyloxydoxalsäore  (HO. 
C,  O3  +  C4  CI5  O .  C,  Oa)  und  Trichloracetylsäure,  H  O .  (C,  Cl,)^Cv  0,. 
Wie  es  scheint,  gehen  bei  jener  Zersetzung  zwei  verschiedene  Proce«K 
gleichzeitig  neben  einander  her.  Man  kann  sich  vorstellen,  dass  eb«^ 
seits  2  At  oxalsaures  Perchloräthyloxyd  sich  mit  2  At.  Alkohol  serle 
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gen  in  1  Al  uores  oxalganrea  Perchlöräthyloxyd ,  1  At.  Chloracetjl- 
«äarehjdnty  S  At  AethjlchlorOr  and  Waiser;  andererseits  1  At.  ozal- 
saares  PereUorithyloxyd  mit  2  At.  Alkohol  in  1  At.  oxalsanres  Aethyl- 
oxyd,  1  At  Trichloracetylsänrebydrat,  1  At  Chloräthyl  und  1  At  Chlor- 
wiaserstolftSiire,  wie  folgende  Gleichungen  verdeutlichen : 

2(C4Cl5  0.C,Oa)+  2(C4 H5  O  .HO)  =  C4 CI5  O  .  2  C^ Og 

OxalsMires  Perchlor-  Alkohol  Saures  oxalsaures  Per- 

Uhylozyd  chloräthyloxyd 

+  HO.(C>ClgrCa,0>  +  2C4H5CI  +  HO. 

Trichloracetylsäure-     Aethylchlorür 
hydrat 

C4CUO ,0,03  -f  2(C4H40.HO)  =  C4H50.C80,-f 

Oxalaaorea  Perchlor-  Alkohol  Oxalsaures  Aethyl- 

ühjloxyd  oxyd 

HO.(C,Cl,rC»,03  +  C4H5CI  -f  HCl. 

Trichloracetylsäure-       Aethyl- 
hydrat  chlorür 

Ein  Thefl  der  entstandenen  Trichloracetylsäure  findet  sich  unter 
den  Zeneicongsprodacten  wahrscheinlich  ab  trichloracetylsaures  Aethyl- 
cxjl  Dm  beobachtete  Eohlenoxydgas  nebst  Kohlensäure ,  welche  in 
fcringer  Menge  gasförmig  entweichen,  verdanken  ihre  Entstehung  viel- 
leicht einem  unwesentlichen  secundären  Zersetzungsprocess. 

Analoge  Zersetsungen  wie  der  Alkohol  bringen  Methyloxydhydrat 
nd  Amyloxydbydrat  hervor ,  welche  damit  die  jenen  Aethylverbindun- 
gen  entsprechenden  Methyl-  und  Amyl-Aether  liefern. 

Trocknes  Ammoniakgas  wird  von  fein  gepulvertem  oxalsau- 
Kn  Perehloräthyloxyd  unter  Wärmeentwickelung  absorbirt  Ausser 
emem  Obeiriechenden  Dampfe,  welcher  entweicht,  steigen  weisse  Nebel 
h£,  die  sich  im  Betortenhalse  zu  Flocken  condensiren.  Zuletzt  findet  sich 
<fen€lbe  grOistentheib  mit  spiegelnden  Blättchen  angef  &llt ,  während  die 
Winde  des  Betortenbauohes  mit  einer  gelblichen  krystallinischen  Kruste 
^daekt  sind.  Alles  zusammen  wird  dann  in  kochendem  Wasser  gelöst, 
«u  dem  sich  beim  Erkalten  prismatische  Nadeln  von  oxaminsauremPer- 

cbiorithyloxyd :    C4CI4 O-I^q''^*^  absetzen,  die  durch  wiederholte 

KrTitaUiaation  zu  reinigen  sind.  In  der  Mutterlauge  bleibt  Salmiak  zu- 
mck  und  öne  kleine  Menge  einer  beim  weiteren  Verdampfen  in  Gestalt 
^<n  gelben,  sehr  htften  Kugeln  mit  glatter  Oberfläche  und  glasigem 
BnKhe  sich  absetzenden  Substanz  von  nicht  näher  ermittelter  Zusammen- 
*«>nmg.  Letztere  enthält  Stickstoff,  entwickelt  aber  erst  beim  Kochen 
Ott  KaHlange  Ammoniak. 

Nach  dem  gewöhnliehen  Verhalten  der  gechlorten  zusammengesetz- 
^  ActherarteQ  zu  schliessen,  darf  man  vermuthen,  dass  Trichloraceta- 
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mid  sich  unter  obigen  Zeräetzungaproducten  finde  ^  und  Tiallei«^  in  den 
zuletzt  genannten  Körper  vorhanden  sei.  Unter  dieser  VorausifPtiiing 
würde  die  Zerlegung  des  Oxalsäuren  Perchloräthyloxyds  durch 
niak  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  gehen: 

2  (C4CI5O .  C,  O3)  +  4  H,N  =  C4CI5  O  .)§5j'^'^ 

Oxalsaures  Perchlor-  Oxaminsaures  Perchlor- 

äthyloxyd  äthyloxyd 

(Ca  Cl3)'^Cj  0„  Hj  N  4-  2  H4N  Cl. 

Trichloracetamid  ' 

Wässeriges  Ammoniak  bewirkt  die  nämliche  Zersetzung ,    liefert  je> 

doch  weniger  oxaminsaures  Perchloräthyloxyd ,  dagegen  etwas   Oxamid. 

Die  Einwirkung  ist  sehr  heftig ,  jeder  Tropfen  oxalsaures  Trieb loriUb v.- 

oxyd,  welcher  in  die  Ammoniaklösung  fällt,  bringt  starkes  Zischen  hervor. 

Aethyloxydoxalsäare. 

Aetheroxalsäure,  Aetherkleesäure.  Von  Mitacherlic^ 
1833  entdeckt. 

Zusammens  etzung:  HO  .  CjOs -f-  C4H5  0.CfOs«  —  Die^ 
Aethereäure  lä3St  sich  eben  so  wenig,  wie  die  tibrigen,  durch  directe 
Vereinigung  von  Oxalsäurehydrat  und  oxalsauram  Aethyloxyd  dar- 
stellen. 

Man  erhält  diese  Verbindung  jedoch  leicht  aus  dem  ozmlaanreo 
Aethyloxyd,  wenn  man  die  Auflösung  desselben  in  absoiatem  Alkohol 
unter  beständigem  Umrühren  genau  mit  soviel  einer  alkoholischen  Kali- 
lauge versetzt,  als  «erforderlich  ist,  die  Hälfte  der  im  angewandten  Oxai- 
äther  enthaltenen  Oxalsäure  zu  sättigen.  Hierbei  entsteht  Alkohol  und 
äthyloxydoxalsaures  Kali :  2  (C4  H5  O .  C,  O3)  +  K  O .  H  O  =  C4  H*  O  . 
HO  +  (KO.C,Oa  +  C4H5O.C3O8),  welches  letztere  in  Krjstali- 
schuppen  niederfällt.  Setzt  man  mehr  Kali  hinzu,  so  bildet  aich  eine 
entsprechende  Menge  oxalsaures  Kali.  Dieser  Niederschlag  wird  mal 
einem  Filter  mit  absolutem  Alkohol  ausgewaschen  und  darauf  in  waaser^ 
haltigem  Alkohol  gelöst,  welcher  beigemengtes  oxalsaures  Kali  siirucl- 
lässt  Aus  jener  Auflösung  scheidet  sieh  das  äthyloxydoxalsaare  Kali 
beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Alkohols  krystallinisch  aus.  Ca  ge- 
lingt zwar,  aus  der  Auflösung  desselben  in  wasserhaltigem  Alkohol  dorcL 
Znsatz  von  Schwefelsäure  das  Kali  als  schwefelsaures  Kali  zn  fallen, 
und  80  eine  verdünnte  Lösung  der  Aethyloxydoxalsäure  zu  gewinnen,  sie 
lässt  sich  jedoch  auf  keine  Weise  ohne  Zersetzung  in  Oxalsäorehvdrat 
cuid  Alkohol  concentriren.  —  Auch  die  meisten  Salze  dereelbea  sind 
sehr  unbeständig.  Sie  sind  sämmtlich  in  Wasser  löshch,  die  meisten 
zersetzen  sich  aber  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung,  einige  «ehon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Alkohol  und  oxalsaore  Salsa.  Alle  er- 
lüden  diese  Veränderung  beim  Kochen  mit  Kalilauge« 
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Dm  ftthyloxydozalsanre  Kali;  HO.CsOa-j-  C4HsO.CsOs, 
deuen  D»rsteilnog  vorhin  angegeben  ist,  verträgt  im  trocknen  Zustande 
dne  Temperatar  von  lOO^C,  ohne  sieh  zu  zerlegen.  Es  löst  sich  leicht 
i&  Wasser  and  wässerigem  Alkohol,  üat  gar  nicht  in  absolutem  Alkohol. 
Aof  Zasats  von  Chlorcalcium,  essigsaurem  Bleioxyd,  sowie  von  Mangan- 
oxjdul-,  Zinkozyd-  und  mehreren  anderen  Salzen  zu  einer  heissen  wässe- 
ngen  Anflosong  des  Kalisalzes  scheidet  sich  alsbald  ozalsaures  Metall- 
oxyd  aus.  ^ 

Das  Baryt-  und  Ealksalz  scheinen  beständiger  zu  sein.  Wenn  man 
die  lof  vorhin  angegebene  Weise  bereitete  Auflösung  der  freien  Aethyl- 
oirdoxalsanre  in  wasserhaltigem  Alkohol  mit  kohlensaurem  Baryt  oder 
Kalk  neutralisiit  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  vor- 
iichüg  verdunstet,  so  scheiden  sich  jene  Salze  krystallinisch  aus. 

Perchloräthylozydoxalsäüre. 

Chloroxalweinsäure,  Chloroxetid.  Von  Malaguti 
1^0  entdeckt. 

Zusammensetzang:  HO.CaO« -f- C4GI5O.  CaOg.  —  Diese 

Vtrbioduog,  welche  sich  als  Aethyloxydoxalsäure  betrachten  lässt,  worin 
«iffiflitliche  Wasserstoffatoroe  durch  Chlor  vertreten  sind,  ist  noch  nicht 
ÜTiKt  ans  letzterer  erhalten.  Sie  entsteht  jedoch  in  Verbindung  mit 
Aznmoniamoxyd  aus  dem  oxaminsauren  Perchloräthylbxyd  (S.  176  ff.) 
•later  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak,  wobei  sich  jenes  durch 
KoHt  Aufnahme  von  2  At.  Wasser,  ohne  weitere  Zersetzungsproducte 
n  liefern,  in  perchloräthyloxydoxalsaures  Ammoniumoxyd  verwandelt: 

QCljO  .j^2j'^«^+  2H0  =  (H4NO.C,03  +  Q CI5O  . CjO,),  wei- 
tes beim  Verdunsten  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  als  weisse,   aus 
tarnen  Nadeln  bestehende,  krystalliniyhe  Masse  zurückbleibt. 

Um  daraus  die  Säure  abzuscheiden,  versetzt  man  die  wässerige  Lö« 
nag  desselben  mit  einer  abgewogenen  Menge  kohlensauren  Natrons 
^  treibt  das  Ammoniak  zuerst  durch,  firwärmen,  hernach  durch  weite- 
res Eindampfen  im  Vacuum  aus.  Der  Bückstand  wird  in  einer  kleinen 
V^uatitai  von  Wasser  wieder  gelöst,  welches  zuvor  genau  mit  so  viel 
yhwefeUäure  versetzt  war,  als  erforderlich  ist,  um  das  Natron  zu  neu- 
^nüjiren;  darauf  wird  zuvor  die  Flüssigkeit  eingetrocknet  und  die  zurück- 
'^Inbeode  Masse  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Dieser  lässt  das 
KttwefeUaore  Natron  ungelöst,  nimmt  dagegen  die  Ferchloräthyloxyd- 
"Ulaäofe  auf.  Nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols  zuerst  durch  Wärme 
^'is  etwa  auf  die  Hälfte  des  Volumens,  dann  im  luftleeren  Räume  bleibt 
^«^ibe  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt  zurück.  Sie 'hat  einen  brennen- 
i«a  Geaehmack  und  erzeugt  auf  der  Zunge  einen  weissen  Fleck.  Selbst 
u:e  Epidermis  der  Hand  wird  von  ihr  zerstört  und  man  empfindet  dann 
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nach  einiger  Zeit  an  dieser  Stelle  einen  heftigen  Schmerz.  Sie  achndlzt 
bei  gelinder  Wärme,  ist  an  der  Luft  äiuserst  leicht  seiflieaalicli,  in  Wa»- 
ser,  Alkohol  and  Aether  in  allen  VerhültniMen  löalich. 

Die  PerchloriUhyloxydozalsaare  bildet  sich  aoch  aas  dem  Oxalsäu- 
ren Perchloräthyloxyd  (s.  d.)  neben  vielen  anderen  Prodacten  dnrch 
Einwirkung  von  AlkohoL  —  Von  ihren  Salzen  ist  nor  das 

Perchlor&thyloxjdoxalsaare  Ammoninmoxjd,  HiNO. 
C|  0|  -|-  C4  Gift  O .  Cf  Os,  bekannt,  dessen  Darstellong  zoror  besdirie- 
ben  ist.  Es  besitzt  einen  bitteren  Geschmack,  serfliesst  leicht  an  der 
Loft  za  einem  gelblichen  Liquidum ,  welches  aber  beim  Verdampfen  im 
Yacuum  wieder  weisses  Salz  zuröckl&sst.  Es  ist  im  Wasser  and  Alko- 
hol I5slich;  die  Lösung  reagirt  schwach  sauer.  Man  kann  es  ohne  Zer- 
setzung schiheizen;  starker  erhitzt,  geräth  es  ins  Sieden  und  zerlegt  sieb 
dabei  unter  Ausgabe  von  dicken,  nach  Essigsäure  riechenden  Nebeliu 
ohne  jedoch  Ammoniak  zu  entwickeln. 

Die  Perchloräthjloxydoxals&nre  ist  auch  als  C4CUO.SC,Qi 
im  wasserfreien  Zustande  bekannt,  wenn  anders  man  die  von  Malagoti 
Chloroxetid  genannte  Yerbindung  als  solche  betrachten  darf,  welche  beim 
Vermischen  von  oxalsaurem  Perchloräthyloxyd  (S.  170)  ndt  Alkohol  ab 
Hauptzersetzungsproduct  auftritt ,  und  dann  auf  Zusatz  von  Wasser  sli 
ein  ölartiger  Körper,  mit  wenig  oxalsaurem  Aethyloxyd  veruneinigt,  nie- 
derfällt um  es  von  letzterem  zu  befreien,  wird  es  so  lange  mit  Wasser 
gewaschen,  als  dieses  noch  auf  Oxalsäure  reagirt  Alsdann  unter  der 
Luftpumpe  über  Schwefelsäure  getrocknet ,  erhält  man  es  als  blaasgelb« 
Oel  von  weinartigem  Geruch  und  anfangs  süssem,  hintennach  etwas  bit- 
terem Geschmack.  Es  röthet  Lackmuspapier  nicht  Sein  spectfL  Ge- 
wicht beträgt  1,85  bei  17<>  C. ;  es  siedet  bei  200o  C,  lässt  sich  jedodi  nic^ 
ohne  theilweise  Zersetzung  fiberdestilliren.  In  Alkohol  und  Aether  ist  et 
in  allen  Verhältnissen  löslich,  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  dnrch  län- 
gere Berührung  damit  allmälig  zersetzt,  daran  erkennbar,  dass  das  Was- 
ser  saner  reagirt  Da  hierbei  weder  Salzsänre  noch  Oxalsäure  gebildel 
wird,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  jenes  Oel  sich  mit  Wasser  n  Per* 
chloräthyloxydoxalsäurehydrat  vereinigt 

Wässerige  Kalilauge  verbindet  sich  mit  der  wasserfreien  Säore  in  der 
Kälte  zu  perchloräthyloxydoxalsaurem  Kali,  beim  Kochen  findet  2Sene- 
tzung  Statt  unter  Bildung  von  Chlorkaliom,  oxalsaurem  Kali  and  don 
Kalisalz  einer  chlorhaltigen  Sänre,  wahrscheinlich  Trichloressigsäsre.  — 
Gasförmiges  oder  wässeriges  Ammoniak  bUdet  damit  oxaminsaares  Per- 
chloräthyloxyd: C4  Gl»  O  .  20,0,  -I-  H,N  =  C4CU0.  I§^  ^^ 
-f-  HO,  welches  krysiallinisch  erstarrt 
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Ozaminaanres    AethyloxjcL 

Sya.  Oxamethan,  Aetheroxamid,  Oxaminäther,  oxa* 
mid-oxalsanres    Aethjloxjd.     Von    Liebig  und  Dumas    1828 

entdeckt, 

X^Q*'    ^    .  —  Dieae   Aeiherart, 

welche  dnreh  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniakgaa  auf  oxalBanres 
Aethjloxjd,  oder  der  alkoholischen  Lösungen  beider  auf  einander  ent- 
stellt (S.  168),  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  feste  Substanz; 
sie  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  leicht  in  klaren  farblosen, 
fettig  anzofühlenden  Blättchen.  Sie  schmilzt  unter  lOO^^C,  sublimirt, 
ober  220<^C.  erhitzt,  ohne  Zersetzung  in  strahligen  Bl&ttchen.  Sie  löst 
seh  wie  in  Alkohol,  so  in  Wasser,  besonders  heissem,  leicht  auf,  und 
bnn  aus  letzterem  ebenfalls  krystallisirt  erhalten  werden.  Doch  yer* 
trigt  sie  Kochen  mit  Wasser  nicht. 

Man  stellt  das  oxaminsaure  Aeihyloxyd  am  besten  auf  die  Weise 
dar,  dasa  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxal&ther  Ammoniak- 
Alkohol  in  kleinen  Portionen  und  so  lange  hinzufügt,  bis  ein  Nieder- 
sdüag  Ton  Oxamid  sich  auszuscheiden  beginnt.  Durch  Verdunstung 
der  abfiterirten  klaren  Lösung  zur  Eiystallisation ,  und  ümkrystallisiren 
aas  absolutem  Alkohol,  der  dabei  noch  etwas  Oxamid  und  oxalsaures  Am- 
momak  ungelöst  zurücklasst,  wird  es  rein  erhalten.  —  Oder  man  leitet 
troeknes  Ammoniakgas  in  eine  Betorte,  welche  trocknes  oxalsaures  Aethyl- 
oxyd  enthalt,  bis  dieses  erstarrt  ist,  löst  die  feste  Masse  in  absolutem 
Alkohol  anf  und  lässt  krystallisiren.  Auch  kann  man  durch  Erhitzen 
der  erstarrten  Masse,  w&hrend  noch  Ammoniak  hinüberstreicht,  das  oxa- 
ninsanre  Ae^iyloxyd  überdestilliren.  Seine  Bildung  erfolgt  nach  der 
Gleidmng: 

nCiHjO.CjOa)  4-  HaN  =  C4H5  O.  j§  q»'^»^ -|- C4H5O.HO. 

Das  oxaminsaure  Aethyloxyd  ist  im  Allgemeinen  leicht  zersetzbar. 
Schon  durch  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung  zerlegt  es  sieh  unter  As- 
limilation  der  Elemente  von  4  At.  Wasser  in  saures  oxalsaures  Ammo- 

nianioxyd  und  Alkohol:  C4H60  .  j§  q^'^^^+4H0=(H4N0.C,08 

-h  HO  .  C,0,)  +  C4H5O  .  HO.  Zusatz  von  Ammoniak  zu  der  ko- 
chenden Flüssigkeit  in  dem  Maasse,  dass  dieselbe  neutral  bleibt,  verhin- 
deit  die  Bildung  jenes  Salzes,  dagegen  entsteht  neben  Alkohol  oxamin- 

saores  Ammoniumoxyd:  C4H5O  .  j^^"^*^  +  ^»^  +  ^^^    ~ 

H4NO.  j^J'^»^  +  C4H50  .HO. 

Wässeriges  Ammoniak  zerlegt  den  Aether  rasch  in  Oxamid  und  AI- 
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kohol.  —  Dorch  Kochen  mit  Barytwaaser  liefert  er  unter  Ausgabe  rcn 
Ammoniak  ätherozaUanren  Baryt. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  ozaminsanres  Aethyloxjd  ist  noci: 
nicht  studirt.  Ein  ozaminsanres  Chloräthyloxyd  ist  jedoch  anf  eine  aa- 
dere  Weise  dargestellt,  nämlich  dorch  Einwirkung  von  Ammoniak  uä 
oxalsaures  Perchloräthylozyd. 

Ozaminsanres   Perchloräthylozyd. 

Chlorozamethan,  Chloroxetamid.  Von  Malagnti  1840 
entdeckt. 

Zusammensetzung:  C4  Cl^  0  .  I^^q'^     '     •      Wenn    man  dsi 

feste  Producta  welches  sich  durch  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak- 
gas auf  gepulvertes  ozalsaures  Perchloräthylozyd  erseugt,  in  Aedier  lost 
der  den  zugleich  gebildeten  Salmiak  snrucklässt,  und  die  fitheritebeL> 
sung  verdunsten  lässt,  so  krystallisirt  das  ozaminsaure  Pereblor&lhylozTd 
aus.  Es  kann  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  ans  heissem  Wasacr, 
nöthigenfalls  auch  durch  Behandlung  der  wässerigen  Lösung  mit  Thki^ 
kohle  leicht  rein  erhalten  werden. 

Dasselbe  krystallisirt  in  weissen  Nadeln  von  süssem  Geschmsrfc 
und  ist  nach  Prevostaye  mit  dem  ozaminsauren  Aethylozjd  iaomoipk 
Es  schmilzt  bei  ld4<>C.  zu  einer  durchsichtigen  Flössigkeit,  die  beim  £^ 
kalten  zu  einer  wenig  gefärbten  Krystallmasse  erstarrt.  Obgleich  ma 
Siedepunkt  über  200^  C.  liegt,  so  verflüchtigt  es  sich  doch  schon  wsJh 
rend  des  Schmelzens  in  sehr  beträchtlicher  Menge.  In  Wasser,  besondtf» 
in  heissem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich. 

Durch  Kochen  mit  KaUlauge  wird  es  serstört,  indem  Anmoniik 
entweicht.  Im  Bückstando  findet  sich  Chlorkalium  und  ein  anderes  chlor 
haltiges  Salz,  welches  Silberlösung  nicht  trübt  (trichloraoetylsaorei 
JEali  ?);  ozalsaures  Kali  wird  jedoch  dabei  fast  gar  nicht  gebildet.  ^  Is 
wässerigem  Ammoniak  löst  es  sich  nach  einigen  Tagen  unter  Zertetzmig 
auf.  Doch  scheidet  sich  dabei  kein  Ozamid  aus,  wie  es  das  Verbaltes 
des  analogen  ozaminsauren  Aethylozyds  erwarten  lässt.  Vielmehr  bü- 
det  sich  durch  blosse  Aufnahme  von  2  AL  Wasser  perchloräthylozrd* 
ozalsaures  Ammoniumozyd  (s.  d.  S«  174).  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich, 
dasi  Wasser  allein  dieselbe  Veränderung  mit  der  Zeit  bewirkt,  vielleicht 
dann  rascher,  wenn  ozaminsanres  Perchloräthylozyd  mit  Wasser  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  über  100<^C.  erhitzt  wird. 

Malaguti  ist  der  Ansicht,  dass  das  ozaminsaure  Perehlorithyloxj<i 
nicht  die  Constitution  des  ozaminsauren  Aethylozyds  besitze,  weil  es  ge* 
gen  Kali  und  Ammoniak  ein  ganz  anderes  Verhalten  zeigt,  als  dleies, 
und  weil  es  eine  viel  grössere  Beständigkeit  besitzt,  als  den  übrigen  g« 
chlorten  Aetherarten  eigen  ist.  Denn  während  c.  B.  das  kohleniuiun 
nnd  ozalsaure  Perchloräthylozyd  durch  Erhitzen,  und  in  Berühnmg  mit 


JCyanMttnia  Aethyloxyd.  177 

Alkohol  och  40  leicht  zerlegen ,  bleibt  da»  oxaminsaure  Perchloräthyl- 
•iijd  unter  gleichen  Verbältnisaen  unverändert.  Malaguti  hält  es  für 
w&hrsc heinlicher,  dasa  dasselbe  ein  Ainid  sei,  und  nennt  es  daher  Chlor- 
DxeUmid,  ohne  sich  jedoch  darüber  auszusprechen,  welche  seine  näheren 
Beitandtheile  sind. 

So  sehr  diese  Thatsachen  Beachtung  verdienen,  so  enthalten  sie  doch 
kein  vollgültiges  Argument  für  jene  Ansicht;  weichen  doch  die  norma- 
leD  ziuammengesetzten  Aetherarten  selbst  hinsichtlich  ihrer  Veränderlich- 
k«it  nicht  unbedeutend  von  einander  ab.  Das  oxalsaure  Aethyloxyd 
X.  B.  zerfallt  in  Berührung  mit  Wasser  sehr  bald  in  Oxalsäure  und  Al- 
^<'boU  eben  so  das  schwefligsaure  Aethyloxyd,  wogegen  der  Oxaminsänre- 
äther  und  viele  andere  dadurch  nicht  merklich  verändert  werden.  Vor- 
^o-ig  seheint  mir  daher  die  Annahme,  dass  das  oxaminsaure  Perchlor- 
:ii-i\ioxyd  die  in  der  obigen  Formel  ausgesprochene  Zusammen^etzimg 
bbe,  als  die  einfachere,  noch  den  Vorzug  zu  verdienen. 

Gyansaures  Aethyloxyd. 

Cyan Säureäther.     Von  Wurtz  1849  entdeckt. 

Znsammen  Setzung:  G4H5O  .  C^NO.  Dieser  Aether  lässt  sich 
?l'<-n  ao  wenig,  wie  cyanursaures  Aethyloxyd,  durch  Einwirkung  des 
(.  vinsiorehydrat  auf  Alkohol  gewinnen.  Der  hierbei  entstehende  Körper, 
«elcher  früher  für  cyansaures  Aethyloxyd  gehalten  wurde,  ist,  wie  spä- 
tre Untersoehungen  von  Wo  hier  und  Lieb  ig  erwiesen  haben,  allo- 
[  iuuaares  Aethyloxyd.  Das  wahre  cyansaure  Aethyloxyd  bildet  sich, 
'Ach  Wurtz,  durch  Destillation  eines  Gemenges  äquivalenter  Mengen 
Tvin  äthyloxydschwefelsaurem  Kali  und  cyansaurem  Kali,  und  geht  dabei 
*r:t  cjanursaurem  Aethyloxyd  gemengt  in  die  Vorlage  über.  Da  letzteres 
^<el  schwerer  flüchtig  ist,  so  lassen  sie  sich  leicht  durch  fractionirte  De- 
stillation trennen. 

Durch  wiederholte  Bectification  über  Chlorcalcium  gereinigt,  bildet 
^  cyansaure  Aethyloxyd  eine  leicht  bewegliche ,  stark  das  Licht'  bre- 
«nde  Flüssigkeit  von  starkem,  zu  Thränen  reizendem  Geruch.  Es  ist 
t.cäUir  als  Wasser,  siedet  bei  ohngefähr  6OOC.  Seine  Dampf  dichte  be- 
-'i,rt  i,4,  wonach  es  in  einem  Volum  %  Vol.  Aethyloxyd  und  Vj  Volum 
A:^M:rfreie  Cyansaure  ohne  Condensation   verbunden  enthält. 

Vj  Vol.  Aethyloxyd    ....     1,280 
Va  Vol.  Cyansaure      .    .    .    .     1,175 


.f 


1  VoL  cyansaures  Aethyloxyd  2,455. 

Das  ejansanre  Aethyloxyd  zeigt  in  seinem  chemischen  Verhalten 
^  dem  Cyansäorehydrat  eine  mehrfache  Aehnlichkeit.  Letzteres  zer- 
'"^^  «ich  bekanntlich  mit  Wasser  in  Kohlensäure   und  Ammoniak:  HO  ^  i^ 

(.So  -|-  2HO  =  2 CO,  -j-  H3N.      Auch  das  cyansaure  Aethyloxyi- 

Kuib«,  organ.   Chemie.  12 


^\^ 


•  K 
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entwickelt  in  Berührong  mit  Wauer  KohlenBftnre,  doch  giebt  «•  aL 
«weites  Prodnct,    nicht    wie    man    erwarten  sollte,    AethylamiD  (dem 

C4  tfftO  .  CSjNO  -I-  2H0  =^  2COt  +  ^*y*(N),  sondern  dtatt  de*«i 

treten  2  At.  cyansanres  Aetbyloxyd  mit  2  At.  Wasser  in  Wechselverbm 
dang,  and  erzeugen  ausser  Kohlensäure  den  sogenannten  Diäthvlham 
Stoff,  n&mlich 

2(C4Hjü  .CSjNO)  +  2H0  =  2C0,  +  C,oHi,N,0, 

cyansaures  Aethylozyd  Diätbylbanutoff, 

welcher  letztere  Körper  sich  als  Harnstoff  betrachten  lasst,  worin  2  At.  Wa» 
serstoff  durch  2  At.  Aethyl  subsUtuirt  8ind«  Wenn  sich  die  Ansicht  a^ 
richtig  erweisen  sollte,  dass  der  Harnstoff  ein  Ammoniak  ist,  deasea  «rii 
Wasserstoffatom  durch  Ammonium  und  die  beiden  anderen  dorch  2  Ai 

H4NI 
CO  repräsentirt  sind,  nämlich:  C   0/  N,  so  würde  dem  DüthylhArastol 

C  O) 

die  rationelle  Formel:  '   roi       zukommen.     Es  ist  übrigau  aehi 

co) 

wahrscheinlich,  dass  das  cyansaure  Aethylozyd  mit  Wasser,  analog  der 
Gyansäure,  zunächst  Aetiiyianiin  erzeugt,  welches  dann  erst  mit  elneoi 
zweiten  Atom  cyansaures  Aethyloxyd  sich   zu  Diäthylhamstoff  ▼ 

C4HJO  .  C^NO  +  ^*{J*j  N  =  CioH„N,0,. 

cyan:».  Aethyloxyd  Aethylamin  DiäthylhamstoK 
In  diesem  Sinne  findet  auch  die  Veränderung  Statt,  welche  das 
saure  Aethyloxyd  durch  Ammoniak  erfährt.  In  wässerigem  Amnioniak 
löst  es  sich  nämlich  leicht  unter  Wärmeentwickelung  auf,  und  beim  Ve^ 
dampfen  der  Flassigkeit  setzt  sich  Aethylharnstofi;  C«  H«  N9  Qt,  in  scbd« 
nen  prismatischen  Krystallen  ab: 

C4H,0.C,N0    +H3N  =  ^*y*JN) 

c^ilSTA^th^i^d  C  o[  ^  (Aethylhamstoff). 

Mit  Essigsäurehydrat  gemischt,  zerlegt  sich  das  cyansanre  AethjK 
oxyd  in  sehr  bemerkenswerther  Weise  in  Kohlensäure  und  ein  Ammoniak« 
dessen  eines  M^asserstoffatom  durch  Aethyl,  und  dessen  zweites  durdi 
Acetoxyl  (C«  U^yCj  Of  ersetzt  ist,  nach  folgender  Gleichung: 

C4H»0^^£0  +  IIO^CC  IJ3rCa,0,  =  2 CO,  +  (C, H,)^C, O/  X 

cyans.  Aethyloxyd         Essigsäure hydrat  ^ °  ^ 

Aethylaeetamid. 
Ganz  ähnlich   verhält  sich    wasserfreie    Essigsäure,    von   welcher, 
wenn   etwa  gleiche  Volumina  beider  Flüssigkeiten  in  einer  heraieti^ck 
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▼andilosaeDen  Röhre  aaf  180<^C.  erhitzt  werden,  2  At  mit  1  At  des 
entereo  aich  in  Kohlens&ure  und  aogenanntes  Aethyldiacet&mid  ver* 
wiodeln: 

C4H5) 
C4H>O^C,NO  +  2  [(C, HgrCS, 0»]  =  2 CO,  -j-  (C, H^rc,  0,[  N 

mos.  Aelhyloxyd  (C>H3rCgJ)a) 

Aethjldiacetamid. 

Das  Verhalten  des  Cyansänreäthers  gegen  Alkohol  weicht  von  dem 
gegen  Wasser  wesentlich  insofern  ab,  als  hierbei  keine  Kohlensäure  frei 
vinL  Die  Elemente  beider  Körper  vereinigen  sich  vielmehr  zu  äthyl- 
csrbaminsaiirem  Aethyloxyd: 

C^H^O  ,  C>NO  -f  C4H^0^H0  =  C4H5O  •  j^^'/      H  j^ 

cysns.  Aethyloxyd  Alkohol  -  - 

äthylcarbaminsaures 

Aethyloxyd« 

Durch  Kochen  des  Cyansänreäthers  mit  Kalilauge  zerfällt  derselbe 
geadeaof  ein  kohlensaures  Kali  und  AethyUunin: 

C4H5  0^C,NO^+  2  (KO  .  HO)  =  2(K0  .  CO,)  +  ^*  Jj  N 
eyans.  Aethyloxyd  Ae^li^^in. 

Cyannrsaures  Aethyloxyd. 

Von  Wnrtz  1848  entdeckt.  —   Zusammensetzung:   SC4H50. 

C.X,Q,. 

Diese  Aetherart  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  schmilzt  bei 
85'  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist,  und  de- 
ätilliit  bei  27  G^'  unverändert  über.  Sie  ist  im  Wasser  nur  wenig  löslich, 
kidit  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  und  scheidet  sich  aus  der  heiss 
gaattigten  alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  in  sehr  glänzenden  pris- 
mAtbchen  Krystallen  aus.  Das  specifische  Gewicht  ihres  Dampfes  be- 
tragt 7,4. 

Dieses  cyanursaure  Aethyloxyd  bildet  sich  nach  Wurtz  leicht,  wenn 
ififtn  ein  inniges  Gemenge  gleicher  Aequivalente  von  trocknem  äthyl- 
oxydsehwefelsauren  Ejtli  und  alkalisch  reagirendem  cyanursauren  Kali  im 
Oelbade  destillirt;  es  condensirt  sich  alsdann  im  Hals  der  Retorte,  wie 
in  der  Vorlage,  in  Form  einer  krystallini.schen  Masse,  die  durch  Umkry- 
$t&Uisiren  ans  Alkohol  gereinigt  werden  muss.  —  Auch  bei  der  Bereitung 
de«  cyansauren  Aethyloxyds  aus  cyansaurem  Kali  und  ätherschwefelsaurem 
^i  geht  mit  jenem  eine  nicht  unerhebliche  Quantität  cyanur^aures 
Aethyloxyd  über,  und  lässt  sich  von  jenem  viel  flüchtigeren  Product  durch 
&setionirte  Destillation  leicht  trennen. 

Die  Verbindung,  welche  durch  Einleiten  des  Dampfes  von  Cyan- 

12* 
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sftnrehjdrat  in  Alkohol  entsteht,  und  welche  man  frdher  für  ejmaatmartf 
Aethyloxyd  hielt,  ist  später  als  allophansaures  Aethylozyd  erbuuit. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  man  durch  Kochen  des  cyanarsaiim 
Aethyloxyds  mit  Kalilauge  kein  cyanursaures  Kali,  noch  Alkohol  tiiaii 
vielmehr  bilden  sich  hierbei  in  Folge  einer  ähnliehen  Umsetmng  d« 
Atome,  wie  sie  das  cyansaure  Aethyloiyd  erfahrt,  kohlensaures  BLali  oai 

und  Aethylamin:   3C4HJ  O.C«  N,  Og  +  6(110. HO)  =  3^^*^|N 

-|-  6  (K  O  .  C  O9).  Man  hat  hieraus  schliessen  zu  können  gegUnbt,  «U«- 
jene  Verbindung  weder  Cyanursäure  noch  Aethyloxyd  enthalte,  also  ni'-.' 
das  eigentliche  cyanursaure  Aethyloxyd,  sondern  bloss  eine  isomere  Su  • 
stanz  seL  Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  auch  das  cyansaure  AeiL\  - 
oxyd  und  das  Cyanäthyl  mit  Kalilauge  keinen  Alkohol  liefern.  Jcx-- 
Thatsache  allein  möchte  daher  keinen  hinreichenden  Beweis  für  die  ^f 
gesprochene  Ansicht  abgeben. 

Nach  Limpricht  geht  jener  Umsetzung  des  cyanursanren  Aet:.;r 
oxyds  in  Kohlensäure  und  Aethylamin  noch  die  Bildung  eines  ändert? 
Körpers  yoranf ,  deren  Auftreten  man  deudicher  beobachtet,  wenn  ms: 
Barytwasser  statt  der  Kalilauge  auf  den  Aether  einwirken  lässt  Nebf£ 
kohlensaurem  Baryt  erhält  man  dann  eine  terpentinartige,  in  Wasser  10- 
liche  Verbindung  von  der  Zusammensetzung :  Ci^  Hi«  N«  0|  *>*^-' 
Cio  His  N9  Of ,  vielleicht  Diäthylhamstoff ,  von  welcher  angegeben  i<. 
dass  sie  sich  beim  Erhitzen  bis  200<>  in  Aethylamin  und  eine  neue  icti  • 
ferente  Substanz,  Cn  Hu  N^  0%  (?),  verwandele. 

Ausser  dem  beschriebenen  neutralen   cyanursauren  Aethyloxyd  ^x  - 

stirt  noch  eine  andere  saure  Verbindung,  welche  zu  jenem  in  ähnlicher 

Verhaltnisse  zu  stehen  scheint,  wie  die  Diäthyloxydphosphorsänre  nu. 

neutralen  phosphorsauren  Aethyloxyd,  nämlich  von  der  Zusammensettimf 

2  C  H  O) 

^  HoI  '  ^«^'^s^  ^^  ^'^  ™^^  ^^^  Namen  Diathyloxydcvsoo'- 

säure  unterscheiden  kann. 

Sie  entsteht  nach  Limpricht  bei  der  Bereitung  des  neotndea  cjir 
nursauren  Aethyloxyds  zu  Ende  der  trocknen  Destillation  von  cpuw 
saurem  und  ätherschwefelsaurem  Kali,  und  geht  dann  bei  verstärkter  Ha' 
in  Verbindung  mit  Methylamin  über.  Da  diese  Verbindung  nicht  L^* 
stallisirt,  so  bleibt  sie  in  der  Mutterlauge  des  cyanursauren  Aechyloxjib 
zurück.  Beim  Kochen  dieser  Mutterlauge  mit  Barytwasser  entwcki« 
Methylamin,  und  es  entsteht  diäthyloxydcyanursaurer  Baryt,  worift«j 
die  freie  Säure  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  abgeschieden  w«ni<i 
kann.  Sie  krystallisirt  aus  der  heissen  vom  schwefelsauren  Barjt  ^ 
filtrirten  Flüüsigkeit  in  schonen  sechsseitigen  Säulen  mit  dreiflacLi^j 
Zuspitzung.  Ihre  wässerige  Lösung  reagirt  sauer.  Auch  in  Alkohol  wi 
Aether  ist  sie  ziemlich  leicht  löslich,  und  krystallisirt  aus  beideo  uk 
stumpfen  RhomboSdern.  Sie  schmilzt  bei  173®  und  iasst  sich  hei  mx^ 
höherer  Temperatur  unverändert  sublimiren. 
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DieB6  Sälire  scheint  unfähig  zu  aein  sich  mit  Kali,  Ammonisk  und  Ba- 
nt  m  Terbinden.  Ans  den  dieae  Basen  enthaltenden  wässerigen  Lösungen 
brstdlisirt  sie  onTerändert  wieder  aus.  Wird  aber  die  heisse  ammonia* 
oljsche  Losong  mit  saipetersaurem  Silberoiyd  versetzt,  so  schiesst  beim 

Erkfthen  diäthjloxydcyanuraaures  Silberoxyd,        *a*o(^«^«^3' 

ia  Qsdelfonnigen  Krystallen  an.  Auf  ähnliche  Weise  lassen  sich  auch 
oTiultimsche  Blei«,  Kupfer»  und  Quecksilberoxydulsalze  darstellen. 
Darch  Destülalion  des  Bleisalzes  mit  ätherschwefelsaurem  Kali  entsteht 
c^itnles  cyanursanres  Aethylozyd.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Kali- 
bvtim  wird  Aethylamin  fireL  —  Es  gelingt  eben  so  wenig,  wie  beim 
cysminaiiren  Aethylozyd,   daraus  die  Gyanursänre  direct  wieder  abzu- 

Gleich  wie  mit  Sauerstoffsäuren  verbindet  sich  das  Aethyloxyd  auch 
ofi  Solfosinren  zu  zusammengesetzten  Aetherarten ,  von  denen  bis  jetzt 
jfiMi  erst  eine  Verbindung,  nämlich  das  Kohlensulfid  -  Aethyloxyd  be- 
Kttnt  iit  Dieselbe  wird  erst  später  im  Zusammenhange  mit  dem  Koh* 
laaiHid-Aethyl  abgehandelt  werden. 

Verbindungen  des  Aethyls  mit  den  Haloiden. 

Aethylchlorür. 

Sjn.  Chloräthyl,  Salzsänreather,  leichter  Salzäther, 
leichte  Salznaphta.  —  Diese  Aetherart  war  schon  den  älteren  Che- 
^ern  bekannt.  Ihre  Zusammensetzung  wurde  aber  erat  1816  von  Co- 
ÜE  and  Robiquet  erkannt. 

Zasammensetzung:  (C4 H5) Cl.  —  Das  Aethylchlorfir  ist  bei  ge- 
»''blicher  mittlerer  Lufttemperatur  ein  Gas,  unter  -f-  11®  C.  eine  farb- 
^'^.  leicht  bewegliche,  sehr  flüchtige  Fliissigkeit  von  dtirchdringendem 
»iierartigein,  etwas  knoblauchartigem  Geruch  und  süsslich  gewürzhaftem 
^^e^cbmack.  Es  siedet  bei  +  11®  C.  und  bleibt  bei  —  30o  noch  flüssig. 
^ia  *pccif.  Gewicht  beträgt  0,921  bei  0»  C.  Es  ist  im  Wasser  nur  we- 
'■^H  löslich,  mit  Alkohol  und  Acther  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 
^'«h  Th^nard  absorbirt  Wasser  von  18®  C.  sein  gleiches  Volumen 
AHhjlchlorürgas,  und  erhält  dadurch  einen  süssen  Geschmack.  Es  ist 
ticht  entzündlich,  und  brennt,  wenn  man  das  Gas  aus  einer  feinen  Spitze 
^iitromen  lässt,  mit  smaragdgrüner  Flamme  unter  Ausgabe  von  Salz- 
•äaredämpfcn,  ohne  zu  russen.  Seine  Dampfdichte  beträgt  2,219  (Th^- 
*^rd).  Es  enthält  1/2  Vol.  Aethylgas  und  i/j  Vol.  Chlor  ohne  Conden- 
•^a  zu  l  Volumen  verbunden: 

V,  Vol.  Aethylgas 1,003         ^ 

>',  Vol.  Chlorgas 1,227         ^'^ 


1  Vol.  Aethylchlorürgas 2,230.    r 
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Es  ist  bis  jetzt  nicht  geglQckt,  das  AethylchlorQr  durch  dirccte  Ver 
einigang  von  Aethyl  und  Chlor  hervorzubringen.  Dasselbe  bildet  siej 
aber  leicht  dnrch  wechselseitige  Zersetzung  von  Chlorwasderstoffsäore  iu^ 
Aethyloxydhydrat  (nicht  mit  Aethyloxyd):  C«!!^  O  .  HO -1- HCl 
=  (C4  H5)  Gl  -|-  2  H  O.  Diese  Bildungswei^ie  ist  der  der  nnorgaiii«chf t 
Chloride  ganz  entsprechend.  £s  ist  jedoch  bomerkenswerth,  dass  CtAcffi 
wasserstoffsäure  und  Alkohol  in  der  Kälte  und  selbst  bei  einer  Temp« 
ratnr,  welche  den  Siedepunkt  des  •  AethylchlorQrs  um  mehrere  Grad^ 
Übersteigt,  kein  Aethylchlorür  liefern,  sondern  dazu  einer  stärkeren  Er 
wärmung  bedürfen. 

Man  stellt  diese  Verbindung  am  besten  auf  die  Weise  dar,  dass  msi 
Alkohol  in  der  Kälte  mit  trockner  gasförmiger  ChlorwasserstoffaAon 
sättigt,  und  dann  das  gebildete  dickflüssige  saure  rauchende  Liqnidmn  er 
wärmt,  oder  indem  man  geradezu  eine  Mischung  von  Alkohol  und  des 
gleichen  Volumen  liquider  rauchender  Salzsäure  zum  Kochen  erLiut 
Dies  geschieht  in  einer  tubulirten  Retorte,  in  deren  Tubulos  ein  einfach«! 
Sicherheitsrohr  eingeführt  ist.  Da  mit  dem  AethylchlorÜrgas  ragleie^ 
noch  viel  Salzsäure-  und  Alkoholdämpfe  fortgehen,  so  lässt  man  diei 
Gasgemenge  zunächst  durch  eine  grosse,  zur  Hälfte  mit  Wasser  von  20^ 
gefüllte,  dreihalsige  Woulf'sche  Flasche  streichen,  in  deren  einem  T» 
bulus  eine  Sicherheit ^röhre  angebracht  ist,  und  von  da  noch  durch  eiirf 
zweite  kleinere,  ebenfalls  warmes  Wasser  enthaltende  Flasche  gehea^ 
worin  die  letzten,  in  dem  ersteren  Gefass  etwa  nnabsorbirt  geblietenca 
Beimengungen  des  Chloräthyls  vollständig  absorbirt  werden«  Diese  i< 
weiter  mit  einer  langen  Chlorcalcium röhre  verbunden,  uro  das  Aethjl^ 
chlorür  zu  trocknen,  welches  dann  entweder  als  Gas  gesammelt  odel 
durch  starke  Kälte  zu  einer  Flüssigkeit  condensirt  wird.  Letzteres  ge^ 
schiebt  auf  die  Weise,  dass  man  es  durch  eine  lange,  abwärts  gebogesi 
Glasrohre  in  einen  schmalen  Glascylinder  leitet,  bis  auf  dessen  BodfS 
die  Zuleltungsröhre  hinabreicht ,  und '  der  von  aussen  mit  einer  Kalu^ 
mischung  aus  Eis  und  Kochsalz  umgeben  ist.  100  Thle.  Alkohol  Ueien 
ohngefähr  12  Thle.  reines  Aethylchlorür. 

Bei  der  grossen  Flüchtigkeit  des  Aethylchlorürs  bewahrt  man  das^ 

Fig.  8.      selbe  am  besten  in  hermetisch  verschlossenen  Glasrohren  aaf. 

Eine  unten   zu  geschmolzene  Bohre  von   starkem  Glas  wird 

wenige  Zoll  unterhalb  des  offenen  Endes,  wie  Fig.  8  zeigte 

ausgezogen,  und  dann,  während  der  untere  Theil  B  in  c^« 

^       Kältemischung  taucht,  das  flüssige  Chloräthyl  durch  das  ober«^ 

die  Stelle   eines  Trichters  versehende  Ende   Ä  eingeg^*-«^::. 

Sie  wird  darauf,  so  lange  die  Bohre  B  noch  in  der  K^.tc- 

mischung  sich  befindet,  beia  mit  demLöthrohrzugeschmoLzer 

Das  Aethylchlorür  kann  auch  durch  Uebergiessen  t  q 

2  Thln.  geschmolzenem  und    wieder  gepulvertem  KocKuI; 

mit  einer  Mischung  aus  1  Tbl.  Alkohol  und  1  ThL  conc«z»- 

trirter  Schwefelsäure  und  Erhitzen  erhalten  werden ;  doch  ist  es,  anf  die«« 
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Weise  dargestallt,  gewöhnlich  mit  Aethyloxyd  yerunreinigt.  —  Es  bildet 
neh  ebenfalls  nebst  Aether  durch  Destillation  von  Alkohol  mit  verschie- 
denen Chlormetallen,  s.  B.  Zinnchlorid,  Antimonchlorid,  Eisen-  nnd  Zink- 
ebk>rid  n.  a. 

Das  Aethylchlorür  löst  fette  nnd  verschiedene  flüchtige  Oele ,  auch 
eiaige  Harze,  sowie  Schwefel  und  Phosphor  auf.  Mit  manchen  Körpern 
^  es  aoch  feste  chemische  Verbindungen  ein.  So  vereinigt  es  sich 
z.  B.  mit  Zinnchlorid ,  von  dem  es  unter  Wärmeentbindung  absorbirt 
wird,  zn  einem  farblosen,  an  der  Luft  rauchenden  Liquidum,  welches  un- 
ter emer  loilhaltenden  Glocke  über  Aetzkalk  krystallisirt.  Aehnlich  ver- 
halt ei  neh  gegen  Antimonchlorid  und  Eisenchlorid  ;*  alle  diese  Verbin- 
dao^  werden  aber  durch  Wasser  leicht  zersetzt. 

Dtt  chemische  Verhalten  des  Aethjlchlorürs  weicht  von  dem  der 
oiioriaoiäehen  Chloride  in  sehr  bemerkenswerther  Weise  dadurch  ab,  dass 
es  nur  schwierig  den  Austausch  seines  Chlorgehaltes  gegen  Sauerstoff  ge- 
itittet  Selbst  salpetersanres  Silberozyd  ist  fast  ganz  ohne  Einwirkung 
dtmC  Es  zeugt  dies  von  einer  eigenth um  liehen  Stabilität,  wie  man  sie 
Mter  snch  bei  anderen  organischen  Verbindungen  antrifit.  Gleichwohl 
lA  nicht  anzunehmen,  dass  das  Aethyl  zum  Chlor  stärkere  Verwandt- 
ichaft  habe,  als  der  Wasserstoff  oder  das  Kalium  u.  a. 

Verwandinngen  des  Aethylchlorürs.  Die  Lösungen  der 
ilksUen  zersetzen  das  Aethylchloriir  viel  weniger  leicht,  als  seine  che- 
Biische  Natur  erwarten  läsest.  Eine  wässerige  Auflösung  von  Kalihydrat, 
«tlbst  wenn  sie  auf  80^  C.  erhitzt  ist ,  lässt  hindurchstreichendes  Aethyl- 
C'jorärgas  fast  unverändert  Alkoholische  Kalilauge  wirkt  schneller  zer- 
Mtzend,  doch  beginnt  erst  nach  24  Stunden,  bei  einer  Temperatur  von 
U'  bij  ib^C^  Chlorkalium  sich  auszuscheiden.  Vollständig  und  rascher 
^Igt  die  Zersetzung  in  Chlorkalium  und  Aethylozyd,  wenn  man  flüssiges 
Aethylchlorür  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  einer  hermetisch  verschlos- 
•eoeo  starken  Glasröhre  auf  lOO^C.  erhitzt  (Baiard).  —  La  einer  Glas- 
r<~'^re  gelinde  erhitzter  Natron-Kalk  zerlegt  darüber  streichendes  Chlor- 
i::.Tlga3  in  Chlorkalium ,  Wasser  und  Ölbildendes  Gas ,  welches  sich  auf 
ü'-.iem  Wege  leicht  und  von  grosser  Beinheit  gewinnen  lässt. 

Kalium,  auf  flüssiges  Aethylchlorür  geworfen,  bedeckt  sich  unter 
^anneentbindnng ,  wodurch  letzteres  ins  Kochen  geräth,  mit  einer  weis- 
•«Q  Kruste,  und  verwandelt  sich ,  wenn  man  es  durch  wiederholtes  Zer- 
'irüclen  von  derselben  befreit,  in  ein  weisses  Pulver,  welches  sich  im 
^s^er  unter  Wasserstoffgasentwickelung  auflöst  und  wahrscheinlich  ein 
^"meiige  ist  von  Chlorkalium  und  Aethylkalium. 

Eine  erhitzte  alkoholische  Lösung  von  einfach  Schwefelkalium 
^«rwtndelt  Aethylchlorürgas  leicht  und  vollständig  in  Chlorkalium  und 
^sch  Schwefeläthyl;  Kaliumsulfhydrat  unter  denselben  umständen  in 
A^thyUulfhydrat 

Ammoniak  gas  sowohl  wie  seine  wässerige  Lösung  wirken  auf 
Cdorithyl  bei  massiger  Wärme   nur  wenig  ein.     Es  ist  jedoch  zn  ver* 
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rauthen,  da«i,  wenn  maii  AmmoDUkflOiaigkflit  mit  Chlorith^l  in  äDv 
hermetüch  Terschlouenen  Röhre  atftrker  «rhilxt,  ChloraaunoniBai  wmi 
AethyUmin  «Dtitahen.  Ein  Gemenge  von  I  VoL  ChlorithylgM  ai>d  : 
Vol.  Ammonikkgu  sollen  nach  Dnnifta  und  Stksi  beim  ErhitoeB  öb«- 
einer  Spiribuflamine  nnter  VolnniTerminderung  Salmiak  nnd  ftlbildind» 
Gas  bilden. 

In  h&herer  Temperatur,  s.  B.  beim  Hindurch) eiten  dnreb  eint 
achtrech  glühende  Portellanröhre,  zeH&llt  das  Aethylchloriir  in  Salxater* 
tud  ölbildeodea  Gm;  bei  verstärkter  Hitse  scheidet  «ich  KaUa  ab  nUcr 
Bildung  von  Gnibengaa. 

Wasserfreie  SchwefelsKnre  absorbirt  das  Aethjlchlorfirga«  il 
reichlicher  Menge  nnd  verwandelt  sich  damit  in  eine  an  der  Lofi  ra» 
chende  bei  130'' C.  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  aber  nur  ram  Tlw: 
unverändert  Qberdestilliren  l&sst  Bei  fortschreitender  DestilUtioD  tm 
Bräunung  ein  nnd  Bildung  von  schwefliger  S&nre.  Wasser  zersetct  die«' 
Verbindung  unter  Abscbeidung  eines  ätherartigen  Products  von  noch  «a- 
bekannter  Natur,  von  weichem  Kuhlmann  angiebt,  dass  es  tbeUwcssc 
die  Eigenschaften  des  Cblorals  nnd  des  Chlorkohlensänreäthers  leige.  E* 
besitzt  starken  Kjioblauchgemch ,  reist  in  hohem  Grade  ni  Thimnoi,  ba: 
beinahe  dasselbe  spocif.  Gewicht  wie  das  Wasser,  und  wird  davon  in  d« 
Kälte  nur  wenig  aufgelösU  Heisses  Wasser  nimmt  etwas  nMhr  davm. 
anf^  die  L5snng  wird  dann  durch  Sllbersolution ,  nicht  aber  dorch  CU»r- 
barTum  gefällt. 

Die  saure  FlQssigkeit,  welche  bei  der  Zerseteung  der  obigen  Ver- 
bindnag von  Aethylohlorlir  mit  wasserfreier  Scbwefelsäure,  durch  Wwucr 
neben  dem  ölartigen  Körper  entsteht,  enthält  eine  der  Aetberschwofel- 
•äure  analoge  Sänre,  welche  mit  Baryt  ein  lösliches  Sali  eneugt.  Diesi 
Körper  verdienen  noch  eine  genauere  Untersucbnng,  —  Gewöhnliebc 
Schwefelsäure  lässt  das  AethylehlorOrga^  unverändert. 

Heiase  Salpetersäure  von  1,8  specif. Gewicht  lersetrt  das  Aetkvl- 
cblorfir  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  salpeterigsaurem  Aeth^loxvd. 

Chlorgas  wirkt  nach  Begnault  auf  Aethylchlortirgae  im  DnnkcJi 
gar  nicht  ein;  auch  im  zerstreuten  Lichte  erfolgt  nur  eine  schwaeb« 
Reaction;  aber  im  directeu  Sonnenlichte  vereinigen  sie  sich  unttf  Frei- 
werden von  Wärme  unter  Salzsäureentbindung  lu  einer  ithemtig^ 
Flüssigkeit,  welche  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  Aethylcfalortr  ba- 
trachtet  werden  kann,  worin  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Ckkv 
lubititairt  ist.     Sie  ist  iln» 
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Auch  wenn  man  sorgf &ltig  dArflber  wacht ,  dass  daa  Chlorfctkjlga» 
fortwährend  im  Ueberschoss  Torhanden  bleibt,  bilden  sieb  doch  atet» 
kleine  Mengen  chlorreicherer  Prodncte,  welche  ala  die  weniger  flQchti|^««n 
sich  in  dem  Gef äss  F  sammeln,  während  das  flüchtigere  Chlorafthjlchlonir 
someist  in  der  zweiten  Flasche  G  sich  condensirt  Bei  einer  6  bis  d 
Standen  dauernden  Operation  erhält  man  leicht  250  bis  800  Grammen 
des  unreinen  Products.  Die  Flüssigkeit  dieses  zweiten  Gefisses  wird 
für  sich  wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt ,  darauf  aus  dem  Wasserbad«?« 
und  hernach,  um  sie  vollkommen  yon  Wasser  und  Saure  m  befreien. 
Über  Aetzkalk  destillirt  Nach  Beseitigung  der  ersten  Tropfen,  wrel^e 
gewöhnlich  etwas  unverändertes  AethylchlorÜr  enthalten,  lässt  man  ohn* 
gefähr  drei  Viertel  der  gesammten  Flüssigkeit  fibergehen.  Dieses  De- 
stillat ist  fast  reines  Chloräthjlchlorür,  welches  durch  fractionirte  Destilla- 
tion leicht  völlig  rein  und  von  constantem  Siedepunkte  (64®  C.)  erhalten 
werden  kann.  Das  letzte  Viertel  enthält  von  den  chlorreicheren  VerbtxH 
düngen  beigemengt,  und  kann  nebst  dem  Gesammtinhalt  der  ersten  Fla- 
sche F  obiger  Figur  mit  Vortheil  zur  Darstellung  der  weiteren  Sabstita- 
tionsproducte  des  Chloräthyls  benutzt  werden. 

Das  ChloräthylchlorÜr  ist  ein  farbloses,  leichtflüssiges  Liquidum  toh 
ätherartigem  Geruch,  ähnlich  dem  des  Oel  des  ölbildenden  Gases,  uad 
von  süssem,  zugleich  pfeflTerartigem  Geschmack.  Sein  specif.  Gewicht 
beträgt  1,24  bei  IT^C,  seine  Dampfdichte  8,478.  Es  siedet  bei  64,80C. 
ist  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar«  in  Wsisser 
unlöslich. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  das  chemische  Verhalten  des  Chior&lbjl- 
chlorürs  gegen  Kalium  und  weingeistige  Kalilauge.  Während  nimlich 
das  Aethylchlorür  von  Kalium  unter  Wärmeentwickelung  sersetxt  wird, 
lässt  sich  das  ChloräthylchlorÜr  von  metallischem  Kalium  unverändert, 
und  ohne  da^s  dies  seinen  Metallglanz  verliert,  abdestilliren.  Eben  so 
wenig  erhält  man  einen  Niederschlag  von  Chlorkalium ,  wenn  man  jenen 
Körper  mit  alkoholischer  Kalilauge  kocht,  es  destillirt  vielmehr  mit  dem 
Alkohol  über,  und  lässt  sich  daraus  durch  Wasser  unverändert  wieder 
abscheiden. 

Das  ChloräthylchlorÜr  hat  gleiche  Zusammensetzung  mit  dem  Vinjl- 
chlorür-Cblorwasserstoff :  C4  H|  Cl  .  H  Cl ,  dem  sogenannten  Oel  des  öl- 
bildenden Gases,  und  besitzt,  wie  schon  erwähnt,  auch  den  Geruch  de^ 
selben.  Ihr  Verhalten  jedoch,  namentlich  gegen  alkoholische  Kalilaoge^ 
wodurch  die  letzte  Verbindung  augenblicklich  unter  Abseheidnng  von 
Chlorkalium  zersetzt  wird,  wie  ihre  verschiedenen  Siedepunkte  und  spe- 
dfischen  Gewichte  lassen  leicht  erkennen,  dass  sie  ganz  yerschiedene 
Verbindungen  sind. 

Je  dürfltiger  bis  jetzt  unsere  Kenntnisse  von  dem  chemischen  Ver» 
halten  des  Chloräthylchlorürs  sind,  desto  schwieriger  ist  es,  über  die 
chemische  Conistitution  dieses  Körpers  zu  urtheilen.  Die  Erfahrung,  dass 
das  Aethyloxyd  und  Aethyloxydhydrat,   wenn   sie  der  Einwirkung  des 
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Sanentoffs  oder  des  Chlors  unterliegen,  Ans  der  Beihe  der  Aethylverbin- 
doogen  hermustreten,  und  in  Acetyl Verbindungen  übergehen,  lässt  die 
Verouthung  Baum  gewinnen,  dass  auch  das  Ghloräthylchlorür  zu  den  Ace- 
tyl Verbindungen  gehöre.  Analog  dem  einfach  gechlorten  Aethyloxyd, 
welches  wir  als  Acetyloxyd-Chlorwasserstoff ,  (C9  H|)^Cs  O .  H  Gl ,  be- 
trachten, könnte  man  auch  das  Chloräthylchlorid  als  eine  Verbindung 
TonAcetylchlorar  mit  Salzsäure:  C4H4Cl9  =  (CsH8)'^CsCl.HCl  ansehen. 
Aliein  dem  widerspricht  auf  das  Bestimmteste  das  zuvor  erwähnte  Ver- 
halten gegen  Kalium  und  weingeidtige  Kalilauge ;  denn  wenn.  Chlorwas- 
sentoffsänre  in  der  Verbindung  als  solche  ezistirte,  so  würde  sie  allen 
Crüüirungen  gemäss  durch  die  genannten  Agentien  eliminirt  werden.  Da 
dies  nicht  der  Fall  ist,  so  bleibt  vor  der  Hand  nichts  Anderes  übrig,  als 
diesen  Körper  für  ein  wirkliches  Substitutionsproduct  des  Aethylchlorürs 
siizQsprechen.  Auffallend  bleibt  dabei  allerdings  der  Umstand,  dass  das 
Aethylchlorür  sein  Chloratom  so  leicht  an  Kalium  abgiebt,  während  sein 
Sabititutionsprodnct,  welches  das  eine  Atom  Chlor  in  gleicher  Weise  ge- 
bunden enthalt,  der  Einwirkung  dieses  Metalles  widersteht  Wie  in 
rielen  anderen  Fällen  müssen  wir  die  Entscheidung  dieser  Frage  künfti- 
gen Erfahrungen  überlassen. 

Es  ist  schon  oben  bemerkt,  dass  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Aethylchlorür  oder  Chloräthylchlorür  noch  andere  und  zwar 
ehlorreichere  Producte  entstehen,  welche  ihrer  empirischen  Zusammen- 
setzung nach  sämmtlich  als  Aethylchlorüre  betrachtet  werden  könnten, 
worin  die  Wasserstoffatome  der  Beihe  nach  durch  Chlor  substituirt  sind« 
Diese  Körper  gehören  indess  nicht  mehr  der  Aethylreihe,  sondern,  viel- 
leicht mit  Ausnahme  des  letztem,  der  Acetylreihe  an,  und  können  daher 
erst  später  beschrieben  werden.  Eine  übersichtliche  Zusammenstellung 
dieser  Substitutionsproducte  möge  hier  genügen : 

(C4  Hj)  Cl    .  • Aethylchlorür. 

n  jj  Q,    /^  I^Aci  j Chloräthylchlorür    (einfach  gechlortes 

*  *    ^         \*|C1/       ••••!     Aethylchlorür). 

P  n  rti    /P  w  Y^C     C\      I  Acetylchlorid  (zweifach  gechlortes  Ae- 

*  *     *         ^^     »-'  ^1      s  •  I     thylchlorür). 

Q  urn    ^C^I^'Vc     n    i^onochloracctylchlorid    (dreifach    ge- 

i°t    H  \     |C1/  ^'      '  /     chlortes  Aethylchlorür). 

Q  u  r^    {c  \^  \^C^    C\    j^^ichloracetylchlorid  (vierfach  gechlor- 

4         6  ^  *|Cljy  ^'      *  J     tes  Aethylchlorür). 

r  m         an  n\  (Kohlensesquichlorid    (fünffach  gechlor- 

t,U,  =  2  0,U, I     ^  Aethylchlorür). 

Aethylbromür. 

8yn.  Bromäthyl,  Bromwasserstoffsäureäther.    Von  Serullas 
1S27  entdeckt.  —  Zusammensetzung:  (C4H5)Br. 


1^  Aethylbromiir. 

Dm  Aethylbroinür  ist  ein  farbloses,  sehr  flüchtiges  and  dfinnftsafr» 
Liquidum,  von  starkem  fitherartigen,  ein  wenig  an  Knoblaoch  erinnc 
den  Geroch  nnd  Geschmack.  Es  bleibt  noch  bei  —  81<^C.  flüssig,  ü 
bei  40,7<>  C.  —  Pierre  hat  die  merkwürdige  Erscheinung  beol»acfat<-t. 
dass  die  Temperatur  des  Aethylbromürs ,  ehe  es  nun  Sieden  gelangt,  <»n 
bis  auf  500C,  steigt,  und  dann  im  Augenblick,  wo  das  Sieden  beginnt,  wie- 
der anf  40,70  c.  herabsinkt—  Sein  specif.  Gewicht  betragt  1,478  bei  O«. 
Es  ist  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar,  und  wird  aus  der  alk«»- 
hoiischen  Lösung  durch  Wasser  wieder  gefiUlt,  welches  nur  wenig  d*vc»n 
zu  lösen  vermag.  Es  brennt  mit  grünlicher  Flamme  unter  Ansstoason^ 
von  Bromdftmpfen,  und  zerfällt  bei  schwacher  Bothglühhitze  in  Brom- 
Wasserstoff"  und  Ölbildendes  Gas ,  bei  stärkerer  Hitze  wird  Brom  frei  nnd 
Kohle  abgeschieden.  Seine  Dampfdichte  beträgt  :%754  (Marchand), 
und  es  enthält  demnach  Vs  Vol.  Aethjl  nnd  1/9  Vol.  Bromdampf  ohne 
Condensation  zu  1  Volumen  verbunden. 

Vj  Vol.  Aethyl 1,002 

Vs  Vol.  Bromdampf 2,764 


1  Vol.  Aethjlbromürgas      .     .     .     8,766. 

Das  Aethylbromür  entsteht  nach  Löwig  durch  Destillation  einer 
Mischung  von  1  Thl.  absoluten  Alkohols  und  8  Thln.  Brom  zugleich  mit 
Formylbromid,  von  dem  es  durch  Bectification  getrennt  werden  kann. 
Man  stellt  dasselbe  zweckmässiger  durch  Zersetzung  des  Alkohols  mit 
Bromphosphor  dar ,  indem  man  zu  1  Thle.  Phosphor  und  40  Thln.  star- 
ken Alkohols  nach  und  nach  7  bis  8  Thle.  Brom  hinzufügt  und  bei  ge- 
linder Wärme  destillirt  (Serullas),  oder  indem  man  mit  Beibehaltong 
jener  Gewichtsverhältnisse  zuerst  das  Brom  bei  Ausschluss  des  Sonnen« 
lichtes  durch  langsames  Eintröpfeln  und  beständiges  Schütteln  mit  dem 
Alkohol  mischt,  und  zu  dieser  in  eine  tnbulirte  Betorte  gebrachten  Mi- 
schung den  Phosphor  in  kleinen  Stückchen  hinzufügt  (Pierre).  Die^e 
Mischung  muss  sehr  allmälig  gelinde  erhitzt  werdet,  und  die  Retorte  mit 
einem  guten  Kühlapparate  verbunden  sein.  Man  unterbricht  die  Destil- 
lation, sobald  die  übergehenden  Tropfen  sich  mit  Wasser  nicht  mehr 
trüben.  Durch  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  Destillat  scheidet  sich  aU- 
dann  das  Aethylbromür  als  schwere  ölartige  Flüssigkeit  ab,  welche  durch 
wiederholtes  Schuttein  mit  destillirtem  Wasser  und  Destillation  über 
Chlorcalcium  rein  erhalten  wird. 

Auch  durch  Erhitzen  von  Bromkalium  mit  einer  Mischung  von  ab- 
solutem Alkohol  und  Schwefelsäure  kann  das  Aethylbromür  dargestellt 
werden,  doch  nicht  ohne  erheblichen  Verlust  an  Brom. 

Das  chemische  Verhalten  des  Aethylbromürs  ist  noch  weniger  sorg- 
fältig »tudirt,  wie  das  des  enttprecb enden  Chlortirs.  Uebrigens  gewahrt 
dieser  Körper^  wie  auch  das  AethyljodÜr,  ein  sehr  einfisches  Mittel,  um 
in  den  Ammoniakbasen  Wasserstoff  durch  Aethyl  zu  substitniren.     So 
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wird    z.  B.    ans  Ammoniak    und    Aethylbromfir    bromwasserstoffsaures 
Aethylamin:     H^  N  -f  (C4 H^)  Br  =  ^  ^^ j  N, Br. 


AethyljodÜr. 


% 


Sjn.  Jodäthyl,  Jodwasserstoffäther,  Hydriodnaphta.  — 
Von  Gay-Lassac  1815  entdeckt.  —  Zasammensetznn'g:  (C4H5)  J. 

Das  Aethyljodür  ist  ein  farbloses,  bei  —  38<^  C.  noch  flüssiges  Liquidum 
TOD  itherardgem ,  etwas  an  Knoblauch  und  Schwefelkohlenstoff  erinnern- 
dem Gemch,  in  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich,  und  daraus 
durch  Wasser  wieder  fäUbar.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,946  bei 
160  c.  (Frankland).  Es  siedet  bei  72,2^0.  (Frankland),  bei  70»  C. 
(Pierre);  ist  nicht  entzündlich,  zersetzt  sich  aber  in  der  Flamme  eines 
brennenden  Kdrpers  unter  Ausstossung  von  violetten  Joddämpfen.  Seine 
üuopfdichte  beträgt  5,417  (Marohand). 

V,  VoL  Aethylgas 1,002 

V,  Vol.  Joddampf 4,888 

1  Vol.  Aethyljodürgas 5,385. 

Zur  Darstellung  des  Aethyljodürs  sind  verschiedene  Vorschriften 
gegeben,  welche  fast  sämmtlich  darauf  hinausgehen ,  Alkohol  durch  Jod- 
phosphor zu  zersetzen.  Denn  obschon  jene  Aetherart  sich  auf  ähnliche 
Woae  wie  das  Aethylchlorür,  nämlich  durch  Erhitzen  von  concentrirter 
«itteriger  Jodwasserstoffsäure  mit  Alkohol ,  darstellen  lässt,  so  ist  diese 
^ütbode  doch  viel  umständlicher  und  auch  weniger  ergiebig  als  jene. 
Die  Zersetzung,  welche  der  Jodphosphor  durch  Alkohol  erleidet,  ist  ganz 
ftiialog  derjenigen,  welche  er  durch  Wasser  erfahrt,  nämlich  PJ5  -|~ 
«iCiHjO  .  HO)  =  5C4H5  J  -f-  8H0  .  POft  +  2H0.  Ausser  freier 
Pkosphorsaure  bildet  sich  übrigens  gleichzeitig  auch  meist  noch  Aether- 
pb<wphorsänre. 

Anstatt  den  Jodphosphor  unmittelbar  auf  Alkohol  einwirken  zu  las- 
^  verfährt  man  zweckmässiger  so,  dass  man  Phosphor  mit  einer  alko- 
hüliächen  Losung  von  Jod  behandelt,  oder  umgekehrt  Jod  in  ein  Gefass 
nitt  Alkohol  einträgt,  worin  sich  Phosphor  befindet      Frankland  hat 
<iM  folgende  Verfahren  als  vortheilhaft  befunden:     In  einem  mit  eiskal- 
ten WaMer  umgebenen  Gefäss  werden  7  Thle.  Phosphor  mit  35  Thbi. 
hinten  Alkohols  Übergössen,  und  der  Mischung  nach  und  nach  in  klei- 
aen  Quantitäten  23  Thle.  Jod  zugesetzt.    Die  nach  beendeter  Zersetzung 
von  dem  gebliebenen  festen  Rückstande  abgegossene  Flüssigkeit  wird  als- 
<^  im  Wasserbade   destillirt,  das  Destillat  wiederholt  mit  Wasser  ge- 
*ri«cheD,  darauf  mit  so  viel  Jod  versetzt,  bis  es  schwach  davon  gefärbt 
bleibt,  Qnd  über  Chlorcalduro  getrocknet   Dieser  Zusatz  von  etwas  über- 
lehä&itgeni  Jod  ist  deshalb  nothwendig,  weil  das  Destillat  meist  etwas 
dreien  Phosphor  enthält,  welcher  von  Jod  gebunden  wird.     Das  noch 
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Wasser,  freies  Jod  and  Jodwasserstoffsäure  enthaltende  Prodnet 
völligen  Reinigung  wiederholt  von  jedesmal  erneueten  Gemengen  mxis 
sohmolzenem  Chlorcalcium,  Quecksilber  und  Bleioxjd  abdestillirt 

Nach  Marc h and  stellt  man  grosse  Mengen  von  AethjljodQr  in 
zer  Zeit  dadurch  dar,  dass  man  eine  verschliessbare  Flasche  zu  ^/^  mit 
absolutem  Alkohol  füllt ,  der  auf  100  Thle.  2  Thle.  Jod  aufgelöst 
halt,  diese  Mischung  mit  20  Thln.  Phosphor  versetzt  und  in  dem 
schlossenen  Gefäss  unter  häufigem  Schütten  so  lange  stehen  laset,  bi« 
farblos  geworden  iit   Man  löst  alsdann  in  einem  herausgenommenen  Theile 
dieser  Flüssigkeit  abermals  2  Thle.  Jod,  giesst  diese  Lösung  in  die  Fla- 
sche zurück,  die  sich  dann  aufs  Neue  entfärbt,  und  wiederholt  dies  ao 
oft,  bis  man  etwa  66  Thle.  Jod  auf  100  Thle.  Alkohol  verbraucht  hat.   Die 
Flüssigkeit  nimmt  zuletzt  eine  ölartige  Consistenz  an,  und  löst  dsuin 
nicht  unerhebliche  Menge  Phosphor  auf,  so  dass  sie  an  der  Luft 
Sie  muss  deshalb  von  dem  noch  unzersetzten  festen  Phosphor  abgegoMca» 
und   vor  der  Destillation  noch  mit  ein    wenig  alkoholischer  Jodlöaun^ 
versetzt  werden,   um  den  aufgelösten  freien  Phosphor  zu  binden.     Mab 
destiilirt  alsdann  etwa  ^li  derselben  ab,  fällt  aus  dem  Destillat  das  voo 
freiem  Jod  etwas  gefärbte  Aethjljodür  mit  Wasser,  und  reinigt  es  weiter 
anf  die  vorhin  angegebene  Weise. 

Die  übrigen  noch  bekannten  Darstellungsmethoden  des  Aethyljodö» 
weichen  in  den  wesentlichen  Punkten  nicht  sehr  von  den  beiden  obigen 
ab,  weshalb  eine  nähere  Beschreibung  derselben  hier  fiberflfiaiig  er- 
scheint 

Verwandlungen  des  Aethyljodürs.  Wie  das  entspreefaende 
Chlorür  und  Bromür  wird  auch  das  Aethyljodür  von  wässeriger  Kali- 
lauge, selbst  beim  Erhitzen  nur  wenig  zersetzt.  Alkoholische  KaliflOssig* 
keit  zerlegt  es  in  Jodkalium  und  AlkohoL  —  Kalium  erhält  sich  darin 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert,  entzündet  sich  aber,  wenn 
es  in  seinem  Gas  erhitzt.  —  Ueisser  Natronkalk,  über  welchen 
dampffbrmiges  Jodäthjl  leitet,  nimmt  Jodwasserstoff  daraus  auf  unter  Bil- 
dung von  Jodnatrium  und  Wasser ,  und  Vinylwasserstoffgas  entweicht : 
C«  Hft  J  4-  NaO  =  (C4  H,)  H  -|-  Na  J + H  O.  Eine  ähnUche  Zersetzung 
erleidet  es,  wenn  man  sein  Gas  durch  eine  enge,  dunkel  rothglühende 
Glasröhre  treibt.  Es  zerfällt  dann  nämlich  in  ein  Geroenge  von  Wasser- 
stoff und  Yinylwasserstoff,  die  gasförmig  entweichen ,  und  festes  V^injl« 
jodÜr-Jodwasserstoff ,  durch  freies  Jod  meist  etwas  gefärbt :  2  C4  H^  J 
=  (C4H,)  H  +  H  -f-  (C4H,)  J  .  H  J  (E.  Kopp). 

Die  bekannte  Empfindlichkeit  der  Jodverbindungen  gegen  das  Licht 
theilt  auch  das  Aethyljodür  in  hohem  Maasse.  Schon  im  zerstreuten  Ta* 
gesuchte  färbt  es  sich  nach  und  nach  roth  in  Folge  der  Abscheidong  von 
freiem  Jod.  Rascher  wird  diese  Färbung  durch  die  directen  Sonnen- 
strahlen bewirkt.  Frankland  hat  nun  gezeigt,  dass  hierbei  das  Aethjl- 
jodür gerade  auf  zerfällt  in  Jod  und  freies  Aethylgas,  dass  jedoch  diese 
Zersetzung  in  dem  Maasse  sich  verlangsamt,  als  die  Flüssigkeit  sich  mehr 
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mit  fimein  Jod  sittig^,  und  mleixi  ganz  aufbort.  Wenn  man  aber  Jod- 
ithyi  zagleich  mit  einem  anderen  Körper  den  Sonnenstrablen  aussetzt, 
welcher  das  sieh  ansscbeidende  Jod  ehemisch  bindet,  z.  B.  Quecksilber, 
10  wird  dasselbe  in  kurzer  Zeit  bis  auf  den  letzten  Tropfen  in  Jodqueck- 
«ilbernndAethylgas  umgewandelt  Am  raschesten  erfolgt  diese  Trennung 
in  der  Nähe  des  Focus  eines  Brennspiegels.  Dass  hierbei  nur  Licht- 
strahlen, und  zwar  die  sogenannten  chemischen  Strahlen,  keineswegs 
iber  zagleich  auch  Warmestrahlen  mitwirken ,  ist  durch  besondere  Ver- 
lache dargethan. 

Man  wurde  obiges  Verhalten  desAethyljodÜrs  mit  Vortheil  zurDar- 
nelioDg  des  reinen  Aethjlgases  benutzen  können,  wenn  letzteres  hierbei 
dcht  eine  weitere  partielle  Zersetzung  erlitte,  nämlich  in  Vinylwasser- 
stoff  und  Aethylwasserstoff :  2  G4  H5  =  (C4  H,)  H  -f  (G4  H5)  H ,  mit 
denen  man  daher  das  Aethylgas  stets  gemengt  erhält. 

Trocknes  Chlor  verwandelt  das  Aethyljodär  unter  Ausscheidung 
von  Jod  in  Aethylchlorflr.  Bei  länger  fortgesetzter  Einwirkung  des 
Chlors  wird  Ghloijod  gebildet  —  Auch  Salpetersäure  jmd  concentrirte 
Schwefelsäure  machen  Jod  daraus  frei.  —  Aus  einer  alkoholischen  Lö- 
nmg  Ton  essigsaurem  Süberoxyd  fällt  auf  Zusatz  von  Aethyljodür  Jod- 
iilber  nieder. 

Die  Lieichtigkeit,  mit  der  das  Jod  sich  vom  Aethyl  trennt,  macht 

jene  Verbindung  zu  einem  ausgezeichneten  Mittel,  um  in  gleicher  Weise, 

wie  beim  Aethylbromür  beschrieben,  den  Wasserstoff  in  gewissen  orgar 

niachen  Verbindungen  durch  Aethyl  zu  substituiron ,   und  um  das  Aethyl 

i3f  Metalle  zu  übertragen.     F  ran  kl  and,  welcher  dieses  Verhalten  des 

Aethyljodun  zuerst  beobachtete,  hat  durch  Erhitzen  desselben  mit  Zink, 

Zinn  o.  a.   dem   Kakodyl   analoge    gepaarte  Metallradicale  dargestellt, 

die  sich  besonders   durch    ihre  ungewöhnliche  Affinität  zu   Sauerstoff, 

Chlor  IL  8.  w.  auszeichnen.      Der  Vorgang  z.  B.  bei  der  Bildung  des 

Zinkäthyls  ist  aus    folgender  Gleichung  ersichtlich:    (G4H5)  J  -f-  2  Zn 

^  (^4^»)Zn-|-Zn  J.     Ausserdem  wird  hierbei  immer  ein  Theil  Aethyl 

Mbst  seinen  Zersetzungsproducten ,  nämlich  Aethylwasserstoff  und  Vinyl- 

^userstoffgas  frei,   vielleicht  in  Folge  der   weiteren  zersetzenden  Wir- 

kttüg  des  Jodäthyls  auf  Zinkäthyl:    (G4  H5)  Zn  -|-  (G4  Hj)  J  =  2  G4  Hj 

^  Zn  J.    Aehnliche  gepaarte  Badicale,  z.  B«  vom  Antimon  und  Arsenik 

^0  sich  nach  Löwig  durch  doppelte  Zersetzung  von  Antimon-  oder 

ArMnkaliom  und  Jodäthyl  erhalten. 

Aethylflnorür. 

Diese  Aetherart  entsteht  nach  Beinsch,  wenn  man  absoluten  Alko- 
^^  in  einem  mit  E[ältembchung  umgebenen  Gefäss  von  Platin  oder  Blei 
But  Floisssnredämpfen  sättigt,  dann  aus  einer  Retorte  von  Platin  oder 
Bia  1/^  des  Volumens  abdestillirt,  und  das  Destillat  mit  Wasser  fällt  Es 
'^^^det  sieh  dabei  ein  leichtfiOssiges,  sehr  flüchtiges  Liquidum  aus,  wel- 
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ches  löffelkraotartig  riecht  und  schmeckt,  and  mit  bläolielMr  Fl 
brennt  unter  Aiustosrang  von  FlosMäorediunpfen.  Diese  Flfissi^kffit,  wel- 
che für  Aethjlflttorfir  angesehen  werden  kann,  lasst  sieh  nicht  ni  Gla*- 
gefässen  aufbewahren«     Sie  ist  weder  analysirt,  noch  aneh  weiter  alndirt. 

Aethylcyanfir. 

Syn.    Cyanäthyl,    Cyanwasserstoff&ther,    PropionitriL    — 
Von  Felo  uze  1834  entdeckt. 

Zusammensetzung:  Ce  H5 N  ^  (C4  H5)  Cy.  —  Das  Cymnatfat 
ist  ein  farbloses,  leichtflüssiges  Liquidum  von  durchdringendem  widrig« 
Geruch,  ohne  dass  jedoch  die  Dämpfe  desselben^  eingeathmet,  anf  die  Ge- 
sundheit nachtheilig  einwirken.  Innerlich  genommen  ist  es  giftig.  O 
hat  ein  speeif.  Gewicht  von  0,787  bei  15^  C,  siedet  bei  88«  C.*);  Istt  ta 
reinem  Wasser  ziemlich  löslich,  wird  aber  durch  Zusatz  von  Kochsali 
wieder  ausgeschieden*  Mit  Alkohol  und  Aether  lässt  es  sich  in  allfr 
Verhältnissen  mischen.  Das  speeif.  Gewicht  seines  Dampfes  betragt 
1,928  (Pelouze). 

\/j  Vol.  Aethylgas 1,002 

Vj  Vol.  Cyangas 0,898 

1  Vol.  Aethyicyanurdampf 1,900. 

Die  Darstellung  des  Cyanäthyls  gelingt  auf  verächiedene  Weise. 
Man  destillirt  aus  einer  in  ein  Sandbad  eingesetzten  Retorte  ein  trock- 
nes  Gemenge  von  1  Thle.  fein  gepulvertem  Cyankalinm  und  H  ,  bi«  2 
Thln.  äthyl oxydschwefelsaurem  Kali  bei  allmälig  steigender  Temperatur: 
(KO  .  S03  4-C4H50.S08)  +  KCy  =  (C4Hi)Cy-|-  ^(KO.SO;^ 
und  condensirt  die  Übergehenden  flüchtigen  Producte  durch  einen  mit 
dem  Retortenhalse  verbundenen  guten  Kühlapparat.  Das  Destillat  i^t 
eine  gelbliche,  widrig  riechende  ölige  Flüssigkeit,  und  enthält  aa*»er 
Cyanäthyl  noch  Alkohol,  kohlensaures  Ammoniak  und  Cyanammomum 
(wenn  dos  Cyankalium  durch  cy ansaures  Kali  verunreinigt  war,  ohne 
Zweifel  auch  cyansaures  und  cyanursaures  Aethyloxyd).  Hei  der  Recti- 
fication   desselben  bleibt  ein  brauner  schwer  flüchtiger,  flüssiger  Riio^- 


*)  Nach  neueren  Beobachtungen  von  Grimm  verliert  jenes  Cyanäthyl,  wer.i. 
man  Heine  wässerige  Losung  mit  wenig  verdünnter  Saissäore  sdrätteh,  »ei- 
nen widrigen  Geruch  leicht  nnd  vollkommen.  Bei  nachheriger  Destillati«  »t 
dieser  sauren  Flüssigkeit  ge^t  zuerst  ein  farbloses  ölartiges  Liipiidnm  über 
von  nicht  anangenehmem,  schwachem  ätherartigen  Geruch,  welches,  uf  rr 
Chlorcalcinm  getrocknet,  hernach  eine  constante  Siedetemperatur  von  9S*  C 
zeigt,  in  seinen  übrigen  Eigenschaften  aber  die  grösste  UeberaostiannDi: 
mit  dem  riechenden  Cyanäthyl  besitzt.  Ks  ist  nicht  anwahrscheinhch,  das» 
der  widrige  Geruch  von  kleinen  Beimengungen  von  Cyanammonium  ui  1 
vielleicht  auch  von  cy  ansaurem  Aethyloxyd  herrührt.  Demnach  würde  «I^ 
auf  obigem  Wege  von  diesen  Beimengungen  befreite,  wenig  riechende  -.n  . 
bei  db**  C.  aiedendo  Product  das  reine  Aethylcyanür  sein. 
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«»od,  ans  dem  sich  DAch  längerem  Stehen  schöne  klare  Kristalle  ab- 
seuen,  die  vielleicht  cjanursanres  Aethjloxjd  sind.  Zur  weiteren  Bei- 
aiguig  wird  dms  hierbei  übergegangene  flüchtigere  Product  wiederholt 
mit  Wasser  geaehüttelt,  das  ungelöst  bleibende  Gyanäthyl  über  Chlor- 
calckim  getrocknet  and  destillirt.  Durch  Zusatz  von  Kochsalz  zu  jenen 
W«$efawaMem  laast  sich  noch  eine  nicht  unerhebliche  Menge  Cjanäthyl 
daruis  abscheiden. 

Nach  Williaroson  erhält  man  das  Cyanäthyl  sehr  leicht  und  rein, 
wenn  man  (rothes)  Jodäthyl  mit  etwas  mehr  als  der  äquivalenten  Menge 
gepulverten  Cjankaliums  (etwa  1  Thl.  auf  2  Thle.  Jodäthyl)  und  4  Thle. 
.V!k(ihol  in  einem  Kolben  erhitzt,  welcher  mit  dem  unteren  Ende  eines 
Kohlapperale«  verbunden  ist,  so  dass  das  Verdampfende  verdichtet  wie- 
d<*r  coröckiliesst.  Wenn  alles  Jodäthyl  zersetzt  ist,  wird  der  Inhalt  des 
Kolbens  zur  Trockne  destillirt  und  das  Destillat,  wie  angegeben,  weiter 
gereinigt 

Anch  durch  Destillation  von  trocknem  Propionsäuren  Ammoniak  oder 
v»b  Propionamid  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  geht  Cyanäthyl  (Pro- 
pionitril)  über :  H4  N  O  .  (C4  Hj^rC^  Os  +  xP  O^  =  (C4  H»)  Cj  N 
-4HO.XPO5. 

Durch  Behandlung  des  Cyanäthyls  mit  wässeriger  oder  alkoholi- 
Mtier  Kaiilaage  bildet  sich  auffallender  Weise  weder  Cyankalium  noch 
Alkohol,  wie  es  überhaupt  noch  nicht  gelungen  ist,  aus  dem  Cyanäthyl 
lirect  Alkohol  zu  regeneriren,  sondern  es  findet  eine  ähnliche  Yerw&nd- 
^Jng  Sutt,  wie  sie  Cyanwasserstofifsäure  erleidet.  Der  Stickstoff  des 
Cy&m  verwandelt  sich  nämlich,  indem  gleichzeitig  Wasser  zersetzt  wird, 
ib  Ammoniak,  welches  sich  verflüchtigt,  und  im  Rückstande  bleibt  pro- 
(»üjDjaures  Kali.  Diese  Zersetzung  und  ihre  Ainalogie  mit  der  Umwand- 
loDg  der  Cyanwasserstoffsäure  in  Ammoniak  und  Ameisensäure  erhellt 
lu  folgenden  Gleichungen : 

HCjN-f-KO  -f-  8HO  =  KO  .  H'^C2,Os  +  NgN 

Cyanwasserstoff  ameisensaures  Kali 

(CiHOCjN  +  KO  +  3H0  =  KOjC4H5rC3,Os  +  HsN. 

Cyanäthyl  propionsanres  Kali 

Die  nämliche  Metamorphose  bewirken  verdünnte  Schwefelsäure  und 
"^aliiäare,  wenn  man  Cyanäthyl  anhaltend  damit  kocht.  —  Kalium  wirkt 
«nwgiwh  auf  wasserhaltiges  Cyanäthyl  ein  und  verwandelt  sich  damit 
in  CTankalium  und  Aethylwasserstoff  (s.  d.),  welcher  gasförmig  entweicht : 
(C,Hj)  Cy  4.  2  K  -f  H  O  =  K  Cy  +  K  O  +  (C4  H5)  H.  Gleichzei- 
H  erleidet  hierbei  das  Cyanäthyl  theilweise  eine  Umsetzung  seiner  Ele- 
Hiftüte  lu  einer  metameren  Verbindung,  das  Kyanäthin :  Cig  H15  N|  =: 
'  (^4  H,  .  C,  N),  eine  organische  Salzbasis ,  welche  mit  dem  Cyanka- 
^vim  im  Rückstände  bleibt 

Kolbc,  Organ.  Chenii«.  18 
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Aethylrhodanür. 

Sjn.:  Aethylsnlfocyanür,  SchwefelcyanäthyL     Von  Ca* 
honrB  1845  entdeckt. 

Zusammensetzung:  (C^Hs^CySs.  —  Es  ist  ein  farbloses 
dQnnflÖssiges  Liquidum  von  durchdringendem  Knoblaucbgeruch  and  »^-^ 
•em,  dem  Anis  ähnlichem  Geschmack.  Sein  specif.  Gewicht  ut  der 
des  Wassers  sehr  nahe  gleich  und  beträgt  bei  16^  C.  1,02.  Ka  »irict 
bei  146^0.,  ist  im  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  undAether  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar.     Seine  Dampfdichte  beträgt  3,018. 

Man   erhält  das  Aethylrhodanür  leicht  und    in  reichlicher    Menc« 
durch  Destillation  eines   Gemenges  gleicher  Theile   von  äiherachweirl- 
saurem  Kali  (oder  Kalk)  und  Kaliumrhodanür  aus  einer  geraamigen  Be- 
törte, welche,  da  die  Masse  im  Anfang  btark  aufschäumt,  nur  zum  zehnter 
Theil  damit  gefüllt  sein  darf.     Wegen  des  heftigen  Stossens  iat  es  rat  .- 
sam ,   die  Destillation  anfangs  aus  einem  Oelbade  vorzunehmen  und  her- 
nach, wenn  die  Masse  compact  und  trocken  geworden  ist,   Ober   freiV.-:> 
Feuer  zu  beenden.     Das  mit  Wasser  übergehende ,   meist  etwa«  Amm^.- 
niak  und  BlaU($äure  enthaltende  Destillat  wird  wiederholt  mit  Waaser  ge- 
schüttelt,  dann  über  Chlorcalcium   getrocknet  und  rectificirt.     Wenn  dl*. 
Siedetemperatur  auf  146<^C.  gestiegen  ist,  auf  welchem  Punkte   sie  lar;^' 
constant  bleibt,  wird  die  Vorlage  gewechselt.    Das  bei  jener  Temperaa-r 
Übergegangene   Destillat  ist    fast   reines   Aethylrhodanür.      Durch   a^n-r- 
malige  Bectification  kann  man  es  leicht  völlig  rein  erhalten. 

Eine  andere,  jedoch  weniger  ergiebige  Bercitungsweise  besteht  darir. 
dass  man  eine  concentrirte  alkoholisclie  Lösung  von  Kaliumrhodanür  mh 
Aethylchlorürgas  sättigt,  und  die  Mischung  einige  Wochen  lang  in  <i> 
Sonne  stellt,  wobei  sich  eine  reichliche  Menge  Chlorkalium  abscheidet: 
K  .  Cy  Sa  -f  (C^  IIa)  Cl  =  K  Cl  -f-  (C4  H5)  Cy  Sj.  Die  davon  abgo- 
gossene  Flüssigkeit  wird  dann  mit  dem  gleichen  Wasser  vermischt  ur- : 
destillirt,  das  Destillat  mit  dem  doppelten  Volumen  Aether  und  daran' 
mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  sich  der  Aether  abscheidet,  welcher  nan 
das  gebildete  Aethylrhodanür  aufgelöst  enthält.  Durch  Rectification  I&.«*t 
sich  letzteres  von  dem  leichter  flüchtigen  Aether  leicht  trennen. 

Das  Aethylrhodanür  wird  von  wässeriger  Kalilauge,  auch  bei  an- 
haltendem Kochen,  nicht  verändert;  concentrirte  alkoholische  Kai  fr!  ^ 
sigkeit  dagegen  zerlegt  es  schon  in  der  Kälte  unter  Abäclieidung  yi-l 
Cyankaliuro.  Die  Flüssigkeit  nimmt  dabei  den  eigenthümlich  lauchartigco 
Geruch  des  Mercaptans  an.  —  Eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefel- 
kalium  verwandelt  sich  damit,  nach  Löwig,  in  Kaliumrhodanür  und  ein- 
fach Schwefeläthyl.  —  Metallsalze  werden  vom  Aethylrhodanür,  in  Al- 
kohol gelöst,  nicht  gefällt.  —  Chlor  und  Brom  wirken  auf  das  Aetlivl- 
rhodanür  heftig  ein,  und  erzeugen  damit  Producta,  deren  Natur  no^h 
nicht  genauer  erforscht  ist  —  Starke  Salpetersäure  oxydirtdas  AeihU- 
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rhodanfir  leicht  20  Aethyläithionsänre:  HO  .  (C4H5)"S2,  O5,  Kohlcn- 
«äore,  Stickozjd  and  salpetrige  Saure.  Schwefelsäure  wird  dabei  nur 
wenig  gebildet. 


Verbindungen  des  Aethjls  mit  Schwefel,  Selen  und 

Tellur. 


Aethylsulfuret 

Syn.:  Einfach  Schwefeläthyl,  Aethylsnlfid,  Schwefelwas- 
serstoffäther.     Von  Dobereiner  entdeckt. 

Znsammensetznng:  (€4115)8. — Das  Aethylsulfnret  ist  eine  leicht 
beve^llche,  farblose  Flüssigkeit  von  starkem  knoblauchartigen  Geruch, 
<ü«  bei  91^  C.  siedet  (Pierre),  mit  Wasser  nicht  mischbar  ist,  sich  aber 
iaAlkohol  nnd Aether  leicht  löiU  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,836  bei  20^ 
C.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  unter 
Bildung  von  schwefligsaurem  Gas.  Seine  Dampf  dichte  beträgt  3,0 
(Regnault). 

1  Vol.  Aethyl     ....     2,005 
Vfi  Vol.  Schwefeldampf     .     1,105 

1  Vol.  Schwefeläthyl   .     .     3,110. 

Man  bereitet  das  Aethylsulfnret  am  besten  durch  Zersetzung  einer 
^ikoboliichen  Losung  von  Kaliumsulfuret  mittelst  Ghloräthyl:  KS  -|- 
(C4HJ)  Cl  =  KCl  -|-  (C4H5)  S.  Eine  weingeistige  Kalilösung  wird  in 
zv«i  Theile  getheilt,  die  eine  etwas  kleinere  Hälfte  mit  Schwefelwasser- 
^0*  vollkommen  gesättigt,  und  dann  das  so  erzeugte  Kaliumsulfhydrat 
mit  der  anderen  grösseren  Hälfte  der  Kaliflüssigkeit  gemischt,  wodurch 
einfach  Schwefelkalium  entsteht.  Diese  Auflösung,  welclie  etwas  freies 
Kdli^  aber  kein  Kaliumsulfhydrat  euthalten  darf,  wird  in  einer  tubulirten 
^UjTie  mit  reinem  Aethylchlorürgas  gesättigt,  anfangs  in  der  Kälte,  her- 
nach anter  Erwärmen,  worauf  sich  sogleich  Chlorkalium  abscheidet. 
Wenn  man  alsdann,  während  Aethylchlorürgas  ununterbrochen  hindurch- 
•treicht,  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  geht  Aethyl sulfuret  mit  Alkohol  in 
<l»e  Vorlage  ober.  Nach  Zusatz  von  Wasser  zum  Destillat  scheidet  sich 
*r<terc9  ab;  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser  und  Rectification 
«her  Chlorcalcium  gereinigt,  besitzt  es  die  obigen  Eigenschaften. 

Das  Aethylsulfuret  bildet  sich  ebenfalls  durch  Destillation  äquiva- 
lenter Mengen  von  ätherschwefeliaurem  Kali  und  Schwefelkalium,  sowie 
^«iiD  Auflösen  von  Schwefeleisen  in  einer  Mischung  von  concentrirter 
^tlziSnre  und  absolutem  Alkohol. 

£9  ist  bemerkenswerth,  dass  das  Aethylsulfuret  von  kochender  was« 
*«igtr  Kalilauge  eben  so  wenig  wie  das  Aethylchlorür  verändert  wird. 

13» 
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Erst  wenn  man  es  über  Kalihydrat  destiliirt,  findet  theilweise 
Statt  in  Schwefellcaliam  und  AlkohoL  —  Von  Salpetersaare    ^rird  er 
leicht  oxydirt,  und  unter  Entwickeliing  von  salpetriger  Sfture  und  Kp^ 
lensäure  zumTheil  in  Aethyldithionsäare  verwandelt —  Cblorg^a  wir«.: 
sehr  energbch  darauf  ein.    Es  entflammt,  wenn  man  es  in  eine  mit  Chl.r 
gefüllte  Flasche   tropft.     Leitet  man   dagegen  trocknes  Chlor  in    eiacL 
Schwefeläthyl  enthaltenden  Ballon,  und  setzt  denselben  dem  schwvckei. 
Tageslichte  aus,  so  sieht  man  jenes  bald  verschwinden  und  chlorirm&«cr- 
stoflsaures  Gas  an  seine  Stelle  treten.     Durch  öfter  wiederholte  Fullai^ 
des  Ballons  mit  Chlorgas  und  darauf  folgende  Einwirkung  voa    imici;: 
intensiverem  Lichte,  zuletzt  durch  starkes  Sonnenlicht,  geht  das  Aecfavi- 
sulfuret  in  eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit  Ober  von  unerträglich  stinkcL- 
dem  Geruch,  die  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  (C4HCI4S)    oitd 
Entstehungsweise  nach  als  Aethylsulfuret  betrachtet  werden  konnte,  W4'rii 
4  At.  Wasserstoff  durch  4  At.  Chlor  substituirt  sind.      So  weni^    aoci 
das  chemische  Verhalten  dieses  Körpers  bekannt  ist,  so  l&aat  nck  doci 
mit  ziemlicher  Wahrscheinlichkeit  annehmen,   dass   derselbe  niehft  mehr 
die  Constitution  des  Schwefeläthyls  besitzt,  sondern  der  Aoetylreike  an- 
gehört.    Er  soll  deshalb  auch  später  erst  unter  den  Acetylverbindong«!. 
als  Dichloracetyldichlorosulfid  ausführlicher  beschrieben  werden« 

Aethyldisulfuret. 

Zweifach  Schwefeläthyl,  Thialöl  (Zeise).  Von  ZeUt 
entdeckt 

Zusammensetzung:  (C4  H5)  S^.  Es  ist  eine  farblose,  ölartige, 
mit  Alkohol  und  Aether  mischbare,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  tob 
widrigem,  knoblauchartigero  Geruch  und  scharfem,  hintennach  süaslichem 
Geschmack.  Es  besitzt  ein  dem  Wasser  nahe  gleiches  specifischas  G«^• 
wicht,  siedet  bei  Ibl^  C,  bt  entzündlich  und  brennt  mit  blaaer  Flamme 
unter  Ausgabe  schwefligsaurer  Dämpfe.  Das  speciü  Gewicht  seisei 
Dampfes  beträgt  4,27  (Gahours). 

1  Vol.  Aethyl  ....     2,00 
Va  Vol.  Schwefeldampf  .     2,21 

1  Vol.  Aethyldisulfuret  .     4,21. 

Ed  entsteht  durch  Destillation  concentrirter  wässeriger  Lösungen  yon 
ätherschwefelsaurem  Kali  und  zweifach  oder  mehrfach  SchwefeLkalioni' 
Bei  Anwendung  von  zweifach  oder  fünffach  Schwefelkaliom  wird  Schwefel 
abgeschieden,  ausserdem  aber  noch  eine  geringe  Menge  Aethyltriaolfiirtt 
gebildet,  von  dem  das  flüchtigere  Aethyldisulfuret  durch  fractionirle  De- 
stillation befreit  werden  kann.  Man  destiliirt  am  besten  aus  einer  tobo- 
lirten.  Retorte  2  Theile  ätherschwefelsaures  Kali  mit  1  ThL  sweifacb 
Schwefelkalium  (oder  gleiche  Theile  ätherschwefelsaores  Kali  und  ge* 
wohnlich«  Schwefelleber)  und  5  Thln.  Wasser,  giesst,   wenn  der  Ruck- 
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luad  anfingt  dick  m  werden,  neues  Wasser  hinzu  und  wiederholt  dies, 
so  lange  mit  dem  Qberdestillirenden  Wasser  noch  Oeltropfen  übergehen. 
Das  nnreine  ölartige,  gelb  gefärbte  Destillat  wird  mehrere  Male  mit  grös- 
seren Mengen  frischen  Wassers  geschüttelt,  darauf  über  Chlorcalcium 
getrocknet,  nnd  ffir  sich  destillirt,  bis  derSiedepunkt  vonl51<>C.  auf  circa 
190*C.  gestiegen  ist.  Das  Uebergegangene  wird  abermals  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen,  und  dies  so  oft  wiederholt,  bis  man  zuletzt  ein 
ccnstant  bei  151<^  C.  siedendes  Prodnct  erhält. 

Das  Aethyldisnlfuret  hält  sich  an  der  Luft  unverändert  und  wird 
^Ihst  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nur  langsam  zersetzt.  Auch  Salz- 
"ixat  und  kalte  Schwefelsäure  sind  ohne  Einwirkung  darauf.  Von  heisser 
N*hwefelsaare  wird  es  unter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure  zerstört  Mit 
roncentrirter  Salpetersäure  erhitzt,  liefert  es  unterEntwickelung  von  sal- 
ptftrigsauren  Dämpfen  eine  farblose  Flüssigkeit,  wahrscheinlich  die  Yer* 
^iodong  (C4  Hs)  S9  O9  nebst  Schwefelsäure  und  Aethyldithionsänre.  — 
Chbr  zersetzt  es  leicht,  besonders  unter  Mitwirkung  des  directen  Sonnen- 
ichtes;  mit  Brom  erzeugt  es  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung,  welche 
^  der  Destillation,  ausser  Bromwasserstoffsäure,  eine  gewürzhaft  rie- 
cbeade  Flüssigkeit  giebt. 

Mit  Qaecksilberoxyd  verbindet  sich  das  Aethjldisulfuret  zu  einer 
e^Iben  Masse;  seine  alkoholische  Lösung  erzeugt  mit  Quecksilberchlorid 
fioen  weissen,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  flockigen  gelben  Nieder* 
•chlag. 

DasAethyldisnliiiret  ist  eine  jener  merkwürdigen  Substanzen,  welche, 
ihnüeh  den  aus  Aethyl  und  Metallen  zusammengesetzten  organischen 
Verbindnngen,  die  Bolle  eines  Badicals  spielt  Seine  Eigenschaften  als 
B^dieal  sind  zwar  in  seinem  chemischen  Verhalten  nicht  so  deutlich  aus- 
gesprochen wie  beim  Selenäthyl;  doch  mag  dies  hauptsächlich  wohl 
'Isrin  seinen  Grund  haben,  dass  dieser  Körper  von  diesem  Gesichtspunkte 
»m  noch  nicht  gehörig  studirt  worden  ist 

Zu  den  bis  jetzt  bekannten  Verbindnngen,  in  denen  das  zweifach 
SoWefelathyl  als  Radical  auftritt,  gehört  die  Aethyldithionsäure  genannte 
^äore:  HO  .(€4115)^8)05,  und  die  neben  jener  bei  der  Oxydation  des 
AethTltnlfhydrats  entstehende  niedere  Sauerstoffverbindung :  (C4 115)^83  O9. 
Vielleicht  wird  später  auch  noch  das  Aethyltrisulfuret  als  eine  Schwefel- 
^erbiodong  des  BadicaU  (C4H5)^S„  nämUch  als  (€4(15)^82,  S  erkannt 

A^ethyltrisulfuret 

Dreifach  Schwefeläthyl.  —  Zusammensetzung:  (€4115)8«. 
Bildet  sich  neben  dem  Aethyldisnlfuret  (s.  o.)  bei  dessen  Bereitung  aus 
^f^eifaeh  oder  fünffach  Schwefelkalium  und  ätherschwefelsaurem  Kali.  Es 
!«t  weniger  flüchtig  als  das  Aethyldisulfuret,  doch  hat  sein  Siedepunkt  nicht 
l^^^int  werden  können,  da  es  bei  der  Destillation  eine  Zersetzung  er» 
leidet  Nor  mit  Wasser  lässt  es  sich  unverändert  überdestilliren,  als  gelb- 
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liebes  ölartiges  Liquidum  von  widrig  knoblanchartigem  Gemch«  E«  bt 
schwerer  als  Wasser,  und  unterscheidet  sich  schon  hierdurch  weseotbct 
vom  zweifach  Schwefeläthyl.  Mit  Kalilauge  und  Luft  in  Beruhximg  »7. 
es  Alkohol  und  unterschwefligsaures  Kali  erzeugen. 

Ob  die  nach  dem  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  oxäi- 
saurem  Aethyloxyd  und  fünffach  Schwefelkalium  auf  Zusatz  von  Wal- 
ser niederfallende  weisse,  schmelzbare,  süs^schmeckende  Substanz  fünf- 
fach    Schwefeläthyl  ist,  bedarf  einer  weiteren  Prüfung. 

Verbindungen  dos  einfach  Schwefeläthyls. 

Das  Aethylsulfuret  vereinigt  sich  dfrect  mit  Chlorroetallen  m  ]>>fv 
pelverbindungen,  von  denen  bis  jetzt  zwei  bekannt  sind,  n&mlich  da* 
Schwefeläthyl-Quecksilberchlorid  und  -Platinchlorid. 

Schwefeläthyl-Quecksilberchlorid,  (C4H5)  S  .HgCL,  eoisUZL 
wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von  Quecksilberchlorid  tropfeniireiäe  mit 
Schwefeläthyl  oder  mit  einer  alkoholischen  Lösung    desselben   versetzt 
ohne  jedoch  von  letzterem  einen  Ueberschuss  zu  nehmen.     Die   Doppr.- 
Verbindung  scheidet  sich  beim  Umschütteln    in    feinen  dicht   verwebt^i 
Nadeln  ab.     Bei  Anwendung   von   überschüssigem  Schwefeläthjl   erV   ' 
man  eine  zähe  weisse  Masse,  die  indess  in  Berührung  mit  neuer  Querk^iU 
berchloridlösung  sich  ebenfalls  in  Nadeln  verwandelt.     Wird  die  Kry<t^l- 
masse,  nachdem  man  sie  auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser  und  AU^'l 
ausgewaschen  und  zwischen  FUesspapier  getrocknet  hat,  in  siedende» 
Alkohol  gelöst,  so  scheidet  sich  die  reine  Verbindung  beim  Erkalten  in 
schönen,  langen,  feinen  Krystallnadeln  ab,  die  vollkommen  farblos  i*ini 
das  Licht  stark  brechen   und  einen  sehr  unangenehmen  Geruch  besitzen. 
Durch  langsames  Verdunsten  ihrer  Auflösung  in  Aether  oder  Holzgel*' 
erhält  man  schiefe  rhombische  Prismen.     Sie  sind  schwerer  als  Was -er, 
schmelzen  bei90^C.  zu  einer  farblosen  klaren  Flüssigkeit,  die  beim  Erks!- 
ten  wieder    krystallinisch   erstarrt.      Au   der  Luft  werden  die  Kry»ta!le 
nach  und  nach  undurchsichtig,  während  Scliwefeläthyl  daraus  abdun^trt. 
Durch  gelindes    Erhitzen  zersetzen   sie  sich  in  Quecksilber  und  dichte, 
übel  riechende,   mit  grüner  Flamme  brennbare,  weisse  Dämpfe,  mit  Zu- 
rücklassung eines  kohligen  Rückstandes. 

Schwefelwasserstoff  fällt  aus-  den  Lösungen  jener  Substanz  SchwetVl- 
quecksilber.  Schwefelwasserstoffgas,  über  die  trockne  Verbindung  gelei- 
tet, zerlegt  dieselbe,  wobei  Chlorwasserstoff  und  Schwefeläthjl  übergdie: . 
Salpetersäure  zerstört  sie  schon  in  der  Kälte  unter  Entwickelnn^ 
röthlicher  Dämpfe.  Der  Rückstand  enthält  jodoch  keine  Schwefehäiir<*, 
sondern  wahrscheinlich  Aethyldithionsäure.  Siedende  Sshwefelsäare  zer- 
setzt und  schwärzt  sie.  Kali  und  Kalk  färben  die  Krystalle  gelb;  An- 
moniak  erzeugt  in  der  ätherischen  Lösung  denselben  weissen  Niederschlag, 
dar  aus  Quecksilberchloridlösung  durch  Ammoniak  entutcht. 

Schwefeläthyl-Platinchlorid:  2  (C4H5S).PtCl,.  DieBadoogi- 
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and  Ei^oflchaften  dieser  Yerbindang  sind  der  vorigen  sehr  ähn- 
lich. Sie  schmilzt  bei  108<^G.,  brennt  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  grüner, 
itark  rossender  Flamme  und  hinterlässt  dabei  metallisches  Platin. 

Das  einfach  Schwefeläthyl  geht  ebenfalls  mit  Schwefelmetallen  Yer- 
^»indongen  ein  und  erzengt  damit  Sulfosalze,  in  denen  jenes  die  Rolle 
r-.iner  schwachen  Säure  au  spielen  scheint.  Ausserdem  vermag,  es  sich 
aoch  mit  stärkeren  Sulfosäaren,  und  sogar  mit  SauerstofFsäuren  zu  zusam« 
Ol en  «gesetzten  Aetherarten  zu  vereinigen,  in  denen  es  sich  wie  eine  schwache 
Siüfobasis  verhält»  Keine  dieser  Verbindungen  ist  bis  jetzt  direct  aus 
dem  Scbwefeläthyl  hervorgebracht  worden.  Diejenigen  Sulfosalze,  worin 
•la.s  Schwefeläthyl  als  Säure  auftritt,  können  als  Aethybulfidsalze  bezeich- 
:j^t  werden.  Zu  diesen  ist  auch  das  Althylsuf hydrat  zu  rechnen,  woraus 
iurch  doppelte  Zersetzung  alle  (ihrigen  Aethylsulfidsalze  dargestellt 
werden. 

Aethylsulfhydrat. 

Syn.:  Aethylsnlfid -Wasserstoff,  Mercaptan,  Schwefelal- 
^ohol.  Von  Zeise  1833  entdeckt  Der  Name  Mercaptan,  den  diese 
Verbindung  gewöhnlich  führt,  ist  aus  ^^ercurio  aptum^^  gebildet,  da  die- 
«-Ibe  sich  durch  grosse  Affinität  zum  Quecksilber  auszeichnet. 

Zusammensetzung:  HS.C4H5S. —  £s  ist  eine  wasserhelle, leicht 
^»ewegliche  Flüssigkeit  von  höchst  penetrantem,  widrigem  lauchartigen 
Oerach  und  Geschmack,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
l^^Iich,  von  0,835  specif.  Gewicht  bei  21^  C.  Es  siedet  bei  86,2o  C, 
wird  bei —  22^  noch  nicht  fest.  Ein  Tropfen  davon,  der  an  einem  Glas- 
•t3>M>  hängt  und  einem  starken  Luitstrome  ausgesetzt  wird,  erstarrt  in 
Folge  der  durch  seine  Verdunstung  erzeugten  Kälte  zu  einer  blättrigen 
weichen  Masse,  die  sehr  schnell  wieder  schmilzt  Es  ist  äusserst  leicht 
"Titzündlich,  und  brennt  mit  blauer  Flamme.  Das  specif.  Gewicht  seines 
hxse§  beträgt  2,1  (Bunsen). 

Vi  Vol.  Schwefeläthyl     .     .     .     1,555 
V«  Vol.  Schwefelwasserstoff     .     0,587 

1  Vol.  Aethylsulfhydrat     ~     2,142. 

Seine  Bildung  ist  der  des  einfach  Schwefeläthyls  gleich  (s.  S.  195). 
Mio  erhält  es  durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalium- 
*nl/hydrat  mit  Aethylchlorürgas  und  Destillation  dieser  Flüssigkeit  unter 
•«-^iodigem  Zuleiten  von  letzterem  Gas:  KS .  HS  -{-  (C4  H5)  Cl  =  HS . 
r.HjS-f-KCl.  Es  entsteht  femer  durch  Destillation  wässeriger  Lösun- 
;r''0  von  itherschwefelsanrem  Kali  und  Kaliumsulf hydrat:  (KO.SOa-j- 
C,H,O.SO,)  +  KS.HS  =  (HS.C4H5S)  +  2(KO.S08). 

Wohl  er  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Aethylsulfhydrata  eine  Mi- 
^\mg  von  2  Thln.  Schwefelsänre  und  1  ThL  Alkohol  mit  kohlensaurem 
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Kali  zn  neutralisiren ,  dann  noch  eben  so  viel  Aetzkali  darin  anfraJötea. 
als  von  dem  letzteren  Salze  verbraucht  iat,  and  die  vom  aiukrjstallinitn 
schwefelsauren  Kai!  abftUrirte  Lösnng  von  ätherschwefelsaarem  KaU  md 
Kalihydrat  mit  Schwefelwasserstoff  zu  sättigen  und  zu  destilliren.  —  Di* 
zweckraässigsteBereitungsmethode,  nach  Lieb  ig^  ist  folgende:  Waaseri^e 
Kalilauge  von  1,8  specif.  Gewicht  wird  mit  Schwefelwasserstolf  8ber- 
s&ttigt,  darauf  mit  einäm  gleichen  Volumen  einer  Lösung  von  SSher«cfaw<- 
felsaurem  Kalk  von  demselben  specifischen  Gewichte  vermischt  and  b 
einer  Betorte   gelinde  erwärmt 

Das  sehr  flüchtige  überdestillirende  Aethylsulfhydrat  mos«  dorr» 
einen  mit  Eiswasser  gefüllten  Kühlapparat  gut  abgekühlt  and  in  einen 
mit  Kältemischung  umgebenen  Gefäss  aufgefangen  werden.  Eis  ent- 
hält noch  zweifach  Schwefeläth^  und  auch  noch  Alkohol  beigemengL 
Um  es  davon  zu  befreien,  schüttelt  man  es  mit  kaltem  Wasser,  trock- 
net darauf  über  Chlorcalcium  und  destillirt.  Das  zuerst  Ueberg^ehend^ 
ist  fast  ganz  reines  Aethjlsulfhydrat  und  enthält  nur  noch  etwas  Schw^ 
felwasserstoff  aufgelöst,  von  dem  man  es  am  besten  durch  Bectificatir*r 
über  Aethylsulfid- Quecksilber  (vergl.  S.  203)  befreit 

Das  Aethylsulf  hydrat  löst  Schwefel  und  Phosphor  zwar  langsam,  ah-  r 
doch  ziemlich  reichlich  auf,  ebenfalls  Jod,  nnd  bildet  mit  letzteren  elo«- 
brannrothe  Flüssigkeit,  welche  durch  Schütteln  mit  Wasser  entfärbt  wird,  in- 
dem dabei  Jodwasserstoffsäure  und  zweifach  Schwefeläthyl  entstehen.  — 
Es  absorbirt  viel  Stickoxydgas  und  färbt  sich  damit  dunkelblntroth.  An 
der  Luft,  besonders  im  Sonnenlichte,  dunstet  das  aufgelöste  Gas  in  Fon& 
von  rothen  salpetrigsauren  Dämpfen  wieder  daraus  ab.  —  Von  m&ssig  cnn- 
centrirter  Salpetersäure  wird  es  beim  Erwärmen  in  ein  scharfes  sauer- 
stoffhaltiges Oel  verwandelt,  von  der  Zusammensetzung:  (C4H5)SfOf, 
welches  durch  weiter  fortgesetzte  Einwirkung  der  Salpeters&ore  in 
Aethyldithionsäure  übergeht  —  Mit  Kalium  vereinigt  es  sich  nnter 
lebhafter  Wasserstoffgasentbindung  zu  Aethylsulfid  •  Kalium.  Wässerige 
und  alkoholische  Kalilösung  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  Festes  Kali- 
hydrat erweicht  darin,  nach  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  das  Aethy!- 
sulfhydrat  wieder  unverändert  ab. 

In  seinem  Verhalten  gegen  Metalloxyde  und  Metalloxydsalae  zeigi 
das  Aethylsulf  hydrat  eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit  dem  Schwe:ei- 
wasserstoff.  Wie  dieses  fällt  es  einige  der  schweren  Metalloxyde  an« 
schwach  sauren  Lösungen,  z.  B.  Quecksilberchlorid,  nnter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Salzsäure  als  Aethylsulüd-Metalle;  andere,  wie  Kupfer-  nnd 
Bleioxyd,  aus  ihren  essigsauren  Verbindungen.  Auf  diejenigen  Metallt*, 
deren  neutrale  Salzlösungen  nicht  durch  Schwefelwasserstoff,  aber  dorch 
ein  auflösliches  Schwefelmetall  gefällt  werden,  $(cheint  auch  das  Aethrl- 
sulfhydrat  ohne  Einwirkung  zu  sein.  Diese  werden  aber  von  Aethyl- 
snlfid-Kalium  gefällt.  Jene  Aethylsulfid-Schwefelmetalle  lassen  sich  aooK 
direct  durch  Einwirkung  von  Aethylsulf  hydrat  auf  die  Metalloxyde  selbst 
erhalten.     Besonders  ausgezeichnet  ist  die  Verwandtschaft  des  Aethyl- 
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flilfli jdnts  smn  Gold  und  Qaecksilber^  mit  deren  Oxyden  ea  sich  selbst 
in  sehr  ▼«rdflnnter  weingeistiger  Lösong  unter  starker  Wärmeentwicke« 
long  Terhiiidet. 

Demumch  konnte  man  das  Aethylsalf hydrat  als  eine  dem  Schwefel- 
wasserstoff eorrespondirende  Wasserstoffverbindung  des  zusammengesetz- 
ten Badicals  C4H5SS  betrachten,  welches  sich  wie  der  Schwefel  des 
Schwefelwasserstoflb  vom  Wasserstoff  anf  andere  Metalle  übertragen  lässt, 
eine  Ansicht,  die  anch  von  Zeise,  dem  Entdecker  jener  Verbindungen, 
orsprOnglich  aufgestellt  worden  ist.  Mit  dieser  Vorstellung  bleibt  jedoch 
der  umstand  schwer  zu  vereinigen,  dass  das  Aethylsulfhydrat  sich  nicht 
mit  den  Alkalien  vereinigt,  wie  man  erwarten  sollte,  wenn  dasselbe  eine 
Wssserstoffsanre  wäre.  Wenn  man  femer  in  Betracht  zieht,  dass  diese 
Vexbindong  ans  Ealinmsulfhydrat,  und  durch  üebertragung  von  S.HS 
auf  Aethyl  entsteht,  so  erhält  die  zuerst  von  Liebig  ausgesprochene,  und 
teildem  fast  allgemein  adoptirte  Ansicht  die  grosste  Wahrscheinlichkeit, 
dsji  dasAethylsulfhydrat  dem  Aethyloiydhydrat  analog  zusammengesetzt 
«ei,  wie  in  seinem  Namen  ausgesprochen  ist  Auch  offenbart  sich  in  sei- 
nem oben  besprochenen  Verhalten  gegen  Kalium  und  Ealihydrat  eine 
nicht  zu  verkennende  Aehnlichkeit  mit  dem  Alkohol,  in  so  fem  beide  Kalium 
anter  Wasserstoffentwickelung  auflösen  und  damit  die  correspondirenden 
Verbindungen  KO.C4H5O  und  ES.C4H5S  liefern,  wohingegen,  wie 
roin  Aetbylsulfhydrat  nachgewiesen  und  vom  Aethyloxydhydrat  sehr 
▼shrscheinlich  ist,  beide  mit  Kalihydrat  jene  Körper  nicht  zu  erzeugen 
vermögen. 

Aethylsulfid-Metalle. 

Mercaptide,  Mercaptum -Metalle,  werden  die  salzartigen  Ver- 
Hindongra  des  Aethylsulfids  mit  Schwefelmetallen  genannt,  in  denen  das 
Aethylsuliid  sich  wie  eine  schwache  Sulfosäure  verhält.  Man  erhält  sie 
^ei»t  direct  aus  dem  Aetbylsulfhydrat,  die  der  Alkalimetalle  durch  un- 
'niuelbare  Einwirkung  derselben  auf  jenes ,  die  der  schweren  Metalle 
tnrch  Fällang  ihrer  löslichen  neutralen  Salze  mittelst  Aethylsulfid-Ka- 
livni  oder  Aetbylsulfhydrat,  oder  aus  letzteren  durch  Behandlung  mit  den 
^^xjden  selbst  Erstere  sind  im  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  wenig 
^^<^^odig,  letztere  meist  unlösliche,  helle  oder  hellgelb  gefärbte  Verbin- 
'inngen. 

Aethylsulfid-Kalinm,  KS.C4H5S,  entsteht  durch  Auflösen  von 
Kalhnn  in  Aetbylsulfhydrat  unter  Wasserstoffentbindung :  HS  .  C4  H5  S-j-K 
=  KS.C4H5S"|~H,  und  bleibt,  nachdem  das  überschüssige  Aethyl- 
^IHijdrat  verdampft  ist,  als  weisse  körnige  Masse  zurück,  welche  sich 
"hne  Zersetzung  bis  lOQoC.  erhitzen  lässt,  in  höherer  Temperatur  schmilzt, 
<nd  lieh  dann  zersetzt  Es  ist  im  Wasser  leicht,  im  Alkohol  weniger 
'«icht  löslich.  Beide  Lösungen  reagiren  alkalisch  und  fällen  Bleisalze 
gelb.    Die  alkoholische  Lösung  kann  ohne  Zersetzung  zum  Sieden  er- 
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hitzt  werden,  die  wässerige  Lösung  ist  weniger  beständig;  denn  nachdem 
sie  gekocht  ist,  fällt  sie  Bleisalze  weiss.  Beide  verändern  sich  raach  an  der 
Luft,  indem  kohlensaures  Kali  entsteht.  Verdünnte  Säuren  seraeisco  di« 
Verbindung  unter  Aufbrausen,  jedoch  ohne  dass  sich  hierbei  AeAhjIsnl*- 
hydrat  bildet«  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  alkoholiache  Lo- 
sung von  Aethylsulfid  -  Kalium  entsteht  die  Verbindung  KS  •  CO^  — 
O4H5S.CO9,  d.  i.  ätherkohlensaures  Kall,  worin  der  SaaeratoflT  der  Ba- 
sen durch  Schwefel  ersetzt  ist. 

Aethylsulfid-Natrium,  NaS  .  C4H5S,wird  auf  gleiche  Wei«e  wi«- 
die  Ej&linmverbindung  erhalten,  und  besitzt  ganz  ähnliche  lagenachaften 
wie  dieses. 

Aethylsulfid-Blei,  PbS  .C4H5S,  fäUt  beim  Vermischen  alkob<>- 
lischer  Lösungen  von  Aethylsulfhydrat  und  essigsaurem  Bleioxjd  als  ein 
gelber  krystalllnischer  Körper  nieder,  der  sich  in  öberschflssigem  essig- 
sauren Bleioxyd  wieder  auflöst.  Er  schmilzt  schon  bei  gelinder  Warme 
unter  Schwärzung.     Kalilauge  verändert  ihn  nicht. 

Aethylsnlfid*Kupfer,  GUS.C4H5S,  ist  ein  weisses, schwach  gelb- 
lich gefärbtes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  nur  wenig  auflöalich  in 
Alkohol,  welches  beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Aethyl- 
sulf hydrat  und  essigsaurem  Kupferoxyd  gallertartig  niederfällt.  Ks  bil- 
det sich  ebenfalls  durch  Fällung  wässeriger  Lösungen  von  AethjlsoJäd- 
Kalium  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd;  am  leichtesten,  wenn  man  fein 
geriebenes  Kupferoxyd  mit  Aethylsulfhydrat  übergiesst,  worin  jenes  >ich 
nach  einiger  Zeit  in  eine  weisse  voluminöse  Salzmasse  verwandelt,  oder 
wenn  man  über  heisses  Kupferoxyd  gasförmiges  Aethylsulfhydrat  leitec 
Das  Aethylsulfid-Kupfer  verträgt  ziemlieh  starke  Hitze,  brennt  im  Ker- 
zenlichte mit  blaugrauer  Flamme  und  wird  von  Salzsäure  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit  gelöst     Es  wird  nicht  von  heisser  Kalilange  zersetrt. 

Aethylsulfid- Quecksilber,  HgS.C4H5S.  Man  erhalt  diese 
Verbindung  leicht  als  weisse  krystallinische  Salzmasse,  wenn  man  in  Aethyl- 
sulfhydrat Queckäilberoxyd  in  kleinen  Portionen  einträgt.  Die  Beaction 
ist  von  einer  sehr  starken  Wärmecntwickelung  begleitet,  weshalb  das  Ge- 
fäss  durch  Ei^wasser  gut  abgekühlt  werden  muss.  Durch  Erwärmen  vom 
überschüssigen  Aethylsulfhydrat  und  dem  gebildeten  Wasser  befreit,  karin 
man  sie  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  absoluten  Alkohol  leicht 
rein  erhalten.  Sie  entsteht  ebenfalls  durch  Fällung  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Aethylsulfhydrat  mit  Sublimatlösnng.  Sie  iat  im  Wa84<*r 
und  in  kaltem  Alkohol  unlöslich,  in  siedendem  Alkohol  löslich,  von  dem  *^ie 
12  bis  15  Theile  zur  Auflösung  bedarf,  und  krystallisirt  daraus  beim  Er- 
kalten in  weissen,  durchscheinenden  seideglänzenden  Blättchen,  die  nach 
dem  Trocknen  starken  Silberglanz  besitzen.  Sie  ist  luft-  und  lichtbe- 
ständig,  schmilzt  bei  circa  86^0.  zu  einem  ölartigcn  schweren  Liquidum« 
welches  beim  Erkalten  zu  einer  farblosen,  fettig  anzufühlenden  krystalli- 
nische n  Masde  erstarrt.  Sie  ist  selbst  im  geschmolzenen  Zustande  hei* 
nahe  geruchlos,  verbreitet  aber  beim  Reiben  einen  schwachen  widrigen 
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Geruch,  lieber*  125<^  C.  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  unter  Entbindang  eines 
die  Augen  stark  angreifenden  Dampfes  und  giebt  bei  130®  C.  ein  schwe- 
res schwefelhaltiges  Oel  aus.  —  Wässerige  Kalilauge  verändert 
d&4  Aelhylsalfid-Quecksilber  auch  beim  Kochen  nicht;  einfach  Schwefel- 
ktlium,  in  Wasser  gelöst,  erzeugt  damit  bei  gelindem  Erwärmen  Schwefel- 
{'lecksilber,  aber  die  farblose  alkalische  Lösung  eiithält  noch  Aethylsulfid- 
Queck  Silber,  Tielleicht  mit  dem  gebildeten  Aethjbnlfid- Kalium  zu  einem 
Doppelsalz  vereinigt.  Auch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  es  sowohl  auf 
nansem  wie  auf  trocknem  Wege  vollständig  in  Aethylsulfhjdrat  und 
Schwefelqnecksilber.  —  Von  verdünnter  Sa  Iz säure  wird  es  in  der  Warme 
langsam  gelöst;  beim  Erkalten  scheiden  sich  daraus  wieder  glänzende 
Knrstalle  ab.  —  Concentrirte  Salpetersäure  löst  es  unter  Entbindung  von 
^tipetrigsaaren  Dämpfen  zu  einer  rothbraunen,  nach  dem  Erkalten  farb- 
l'Mrn  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  ein  farbloses Oel  niederschlägt.  — 
Metallisches  Blei  scheidet  ans  geschmolzenem  Aethjlsulfid-Quecksilber 
letzteres  Metall  aus,  unter  Bildung  von  Schwefeläthjl,  Schwefelblei  und 
Bit  iamalgam. 

Das  Aethjlsulfid-Quecksilber  vereinigt  sich  mit  Quecksilberchlorid 
m  einer  Doppel  Verbindung:  HgS .  C4  H5  S  -|-  Hg  Gl,  welche  man  durch  Fäl- 
lung einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethylsulfhydrat  mit  überschüssigem 
Quecksilberchlorid  erhält.  Der  anfangs  voluminöse  Niederschlag  verwan- 
■i*?It  sich,  wenn  er  einige  Zeit  mit  der  Mutterlauge  in  Berührung  bleibt, 
in  krystaUinische  Blättchen  von  obiger  Zusammensetzung.  Diese  Ver- 
bindung ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich,  wird  von 
^alpvtersänre  wenig  angegriffen,  von  Kali  nur  partiell  unter  Ausschei- 
dung Ton  Quecksilberoxyd  verändert,  von  Schwefelammonium  zersetzt, 
is'iem  sich  Schwefelquecksilber  ausscheidet.  Sie  verträgt  eine  Tempera- 
tur von  160<^C.,  ohne  zerlegt  zu  werden. 

Aethylsalfid-Gold,  AUS.C4II5S.  Beim  Vermischen  alko- 
'.  lischer  Lösungen  von  Aethylsultlijdrat  (1  Thl.  in  70  Thln.  Alkohol) 
nud  Goldchlorid  (1  Thl.  in  20  Thln.  Alkohol)  mit  der  Vorsicht,  dass 
er^teres  im  üeberfiuss  bleibt,  fallt  jene  Verbindung  als  weisse,  dicke 
breiige  Masse  nieder,  die  durch  Waschen  zuerst  mit  kaltem,  hernach  mit 
«x^heodem  Alkohol  gereinigt  wird.  1  At.  Goldchlorid  zerlegt  sich 
aierbei  mit  1  At  Aethylsulfhydrat  in  1  At.  Aethylsulfid  -  Gold  und 
'^  At  Chlor,  welche  mit  einem  anderen  Antheile  freien  Aethylsulfhy- 
Inu  -»ich  verbinden.  Auch  festes  Goldchlorid  liefert  mit  Aethylsulfhy- 
'int  diese  Verbindung  unter  Entbindung  von  salzsauren  Dämpfen;  eben- 
:aüj  Goldoxyd,  welches  sich  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethyl- 
•ulfhydrat  unter  starker  Wärmeent Wickelung  in  Aethylsulfid-Gold  ver- 
wandelt —  Dasselbe  ist  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  und  bleibt 
n-jchbei  190^0.  unverändert.  Stärker  erhitzt,  zerlegtes  sich  in  Gold  und 
^  flüchtiges,  wie  Aethylsulfhydrat  riechendes  Oel  von  ohngefähr  1,0 
<p«eif.  Gewicht,  welches  Überdestillirt      Kali,   Salzsäure  und  Schwefel- 


S04  AethylsDlfid-Aethjt. 

säure  yer&ndern  das  Goldsais  nicht,  Salpetersäure  zerlegt  es  anter  leb- 
hafter Gasentwickelang. 

Aethjlsalfid-Silber,  AgS.CfHjS,  ist*  eine  weisse  onlAalid»« 
Substanz,  die  sich  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  L59iiii^  ▼oo 
Aethjlsulfhjdrat  auf  frisch  gef&lltes  flockiges  Chlorsilber  bildet.  I>^r 
weisse  Niederschlag,  welcher  beim  Yermischen  wässeriger  Losungen  tob 
Aethylsttlfhjdrat  und  salpetersaurem  Silberoxyd  entsteht,  enth&lt  noch  Sal- 
petersäure^ Salz  beigemengt. 

Aetbjlsulfid-Platin,  PtS.C4H5S,  ist. ein  gelbes  lockeres  Pul- 
▼er,  welches  sehr  starke  Hitze  vertragt,  ohne  sich  zu  schwanen;  es  Ij&Us 
beim  Vermischen  alkoholischer  Lösungen  von  Platinchlorid  und  ober- 
schüssigem  Aethylsulfhydrat  nieder. 

Kohlensulfid-Aethjl. 

Sjn.:  Aethjlsulfocarbonat,  von  Schweitzer  1844  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C4H5S.CSt.  —  Diese  Aetherart,  welche  detn 
kohlensauren  Aethyloxyd  (C4H5O.CO))  in  ihrer  Zusammensetzong 
entspricht,  ist  ein  gelbes  ölartiges,  in  Wasser  untersinkendes,  darin  un- 
lösliches Liquidum  von  süssem  knoblauchartigen  Geruch  und  angenehm 
süsslichem,  anisartigem  Geschmack.  Sie  siedet  zwischen  237^^  und  240^C. 
(Debus),  und  lässt  sich  unverändert  überdestilliren.  Beim  Entzünden 
brennt  sie  mit  blauer  Flamme. 

Das  Kohlensulfid-Aethjl  entsteht  nicht  durch  directe  Vereinignng 
des  Schwefeläthjls  mit  Schwefelkohlenstoff;  es  lässt  sich  aber  leicht  durch 
Einwirkung  von  Aethjlchlorür  auf  Eohlensulfid- Kalium  erhalten  (KS . 
CS,  -f-  C4H5CI  =  C4H5S.CS2  -f-  KCl),  wenn  man  eine  alkoholische 
Lösung  von  Kohlensulfid -Kalium,  [die  durch  Vermischen  von  ein&eb 
Schwefelkalium  (in  Alkohol)  mit  Kohlensulfid  entsteht],  mit  Aethjlchlorür- 
gas  sättigt,  darauf  einige  Tage  sich  überlässt,  und,  nachdem  sich  Kry- 
stalle  von  Chlorkalium  abgesetzt  haben,  aufs  Neue  Aethjlchlorür  ein- 
leitet, wiederum  die  Krjstallisation  von  Chlorkalium  abwartet  und  die^ 
noch  einige  Male  wiederholt,  bis  alles  Kohlensulfid- Kalium  zerstört  IsL 
Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  dann  das  Kohlensulfid-Aethjl  in 
ölartigen  Tropfen  ab,  meistens  noch  durch  freies  Kohlensulfid  veninrei- 
nigt,  welches  sich  aber  durch  Schütteln  mit  einer  kalten  wässerigen  Lo- 
sung von  Schwefelkalium  oder  Kali  entfernen  lässt.  Bei  darauf  folgen- 
der fractionirter  Destillation  dieses  Products  geht  dann  jene  VerbindoBg 
zwischen  287<^  und  240<^C.  rein  über.  Da  die  Angabe  von  Schweitzer, 
dass  das  Kohlensulfid-Aethjl  bei  160<>C.  siede,  und  sich  nicht  ohne  Zer- 
setzung destilltren  lasse,  nach  Debus  Erfahrungen  unrichtig  ist,  so  wird 
man  jene  Beimengung  von  Schwefelkohlenstoff  wohl  am  besten  blos« 
durch  fractionirte  Destillation  entfernen  können. 

Das  chemische  Verhalten  des  Kohlensulfid-Aethjls  ist  wenig  stodirt 
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Mit  einer  warmen  alkoholischen  Lösung  von  Schwefelkalium  zerlegt  es 
sich  leicht  in  KohleDsnlfid-Ealium  und  einfach  SchwefeläthyL 

Aethjlsulfo  kohlensaure. 

Gleichwie  das  kohlendaure  Aethyloxyd  in  Doppelverbindung  mit 
i^ohleosanrem  Kali  das  ätherkohlensaure  Eali  bildet,  so  ist  auch  das 
dem  er^teren  entsprechende  Kohlensulfid- Aethyl  fähig,  mit  anderen  Koh- 
ieo^nlfid-SalzenDoppelyerbindnngen  einzugehen,  die  sich  als  ätherkohlen- 
»ure-Salze  betrachten  lassen,  in  denen  aller  Sauerstoff  durch  Schwefel 
rertreten  ist: 

C4HftO.COj|  C4H5S.CS, 

kohlensaures  Kohlensulfid- 

Aethjloxyd  Aethyl 

KO.CO,  -{-C^HsÜ^O,  KS.CS,  +  C4H5S.CS8 

ätherkohlensaures  äthylsulfokohlensaures 

Kali  Schwefelkalium. 

Die  Aeihylsalfokohlensänre,  HS. CS,  -j-  C4H5S.GS,,  ist  im  freien 
ZosUnde  ebenso  wenig  bekannt,  wie  die  Aethyloxydkohlensäure.  Wenn 
nao  Aethylsolfid-Kalinm  mit  Kohlensulfid  Übergiesst,  so  vereinigen  sich 
beide  unter  Wirmeentbindong  za  einem  weissen,  in  Wasser  und  Alko- 
hol löslichen  Salze,  dem  äthylsulfokohlensanren  Schwefelkalinm, 
KS . CS,  -f  C4H»S .  CS,  (Chancel).  Dasselbe  fällt  die  Süber-,  Queck- 
"ilber-  and  Bleisalze  gelb,  die  Kupfersalze  carmoisinroth.  Doch  verän- 
'iera  sich  diese  Niederschläge  sehr  bald,  unter  Bildung  von  schwarzen 
S^Lwefebnetallen.  Höchst  bemerkenswerth  ist  die  von  Chancel  beob- 
^■iiteie  Zersetzung,  welche  das  Kalisalz  durch  Erhitzen  erleidet  Bei 
lOOvC.  nämlich  zerfällt  es  in  fünffach  Schwefelkalium  und  ein  Oel,  wel- 
c:i«a  in  seinen  Eagenschaften  mit  dem  Schwefelallyl  (Knoblauchöl)  Über- 
ttiuUBUDt: 

KS.CS,-f  CiH.S.CSj  =  -2KSs-j-  «(CeHsS) 

äthylsnlfokohlensaures  Schwefelallyl. 

Schwefelkalinm 

Ob  dasselbe  mit  dem  Knoblauchöl  wirklich  identisch  ist,  bedarf  noch 
«oer  weiteren  Prüfung. 

Zwischen  dem  kohlensauren  Aethylozyd  und  dem  Kohlensulfid- Aethyl 
euier^eits,  der  Aetherkohlensänre  und  der  Aethylsulfokohlensäure  ande* 
tttittii  liegen  noch  mehrere  intermediäre  Aetherarten  und  Aethersäuren, 
velciie  sich  von  dem  kohlensauren  Aethyloxyd  und  der  Aetherkohlen- 
yMn  hauptsächlich  dadurch  unterscheiden,  dass  sie  Schwefel  an  der 
Stelle  einzelner  Sauerstoffatome  enthalten.  £U  sind  dies  folgende  Ver- 
\>\iidangeD: 
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Eohlensolfid-Aethyloxyd     .    .    .    .  C4H5O.CS,, 

Kohlensaures  Schwefeläthyl    .    .    •  C4H(S.C09, 

Aethersulfokoblensänre HO  .  CSi-|-C4HjO  -  CSj. 

Schwefeläthylkohlensäore    .    .    .    .  HS.C0j-["C4'^»S  •  CCS- 

Zu  den  obigen  steht  ferner  in  allernächster  Beziehung  das 

Snlfocarbaminsanre  Aethjlozyd:  C4H5O  •  J^q^    ' 

welches,  wie  schon  der  Name  ausdrückt,  dem  carbaminsauren  Aethj!. 
oxyd  analog  ist,  und  sich  von  diesem  dadurch  unterscheidet,  das«  es  C>i 
statt  COa  enthält. 

Ferner  reihen  sich  an  jene  Aetherarten  das 

Aethyldioxysulfocarbonat      •    .    •    .    C4  H5  O  .  Cj  (S4  O), 
Aethyldithiocarbonat         .....    C4  H5  O .  C,  (S,  O»), 
Oxysulfocyan saures  Aethyloxyd   .    .    C4H5O.  CjN(OS). 

Von  obigen  Verbindungen  soll  hier  zuerst  die  Aethersulfokohlr-L- 
säure  beschrieben  werden,  da  aus  dieser  alle  übrigen  hervorgehen. 

Aethersulfokohlensäure. 

Syn.:  Xanthogensäure  (Zeise),  Hydroxanthinsäare,  Xan- 
thonsäure,  Xanthinsäure,  Aethyloxyd-Bisuifocarbonat,  sanref 
Aethyl-Oxysulfocarbonat  (Berzelius).  —  Von  Zeise  1822  eti- 
deckt. 

Zusammensetzung:  HO. CS,  -|-  C4H5O.CS,.  —  Die  Aether- 
sulfokohlensäure ist  ein  farbloses,  ölartiges  Liquidum  von  eigenthümlicb< 
der  schwefligen  Säure  ähnlichem  starken  Geruch  und  scharfem,  etwas 
rem,  hernach  bitterem  adstringirenden  Geschmack.    Sie  ist  schwerer  al« 
Wasser  und  darin  unlöslich,  röthet  Lackmus  und  bleicht  es  hernach,  t«: 
leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  unter  Ausgabe  \*'- 
schwefliger  Säure.      Sie  treibt  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindunger 
aus  und  erzeugt  mit  Kupferoxyd  eine  gelbe,  unlösliche,  sehr  beständig 
Verbindung,   der    sie  den  Namen  Xanthogensäure    (von  lavd'o^,  gell 
verdankt. 

Aethersulfokohlensäure  wird  in  Verbindung  mit  Kali  erhalten^  wtu:. 
man  eine  alkoholische  Kalilösung  mit  Scliwefelkohlenstoff  versetzt«,  w<  r- 
auf  sich  das  Kalisalz  sogleich  krystallini^ich  abscheidet.  Um  daraus  die 
freie  Säure  darzustellen,  übergiesst  man  jenes  Salz  in  einem  hohen  cvlirr 
drischen  Gefässe,  welches  von  aussen  auf  0^  abgekühlt  ist.,  n.i* 
einem  erkalteten  Gemisch  von  1  Thl.  Schwefelsäure  (oder  Salz^are"» 
und  5  Thln.  Wasser,  und  mengt  beide  mittelst  Schütteln  durch  einandt.r. 
£^  bildet  sich  dann  alsbald  eine  milchige  Flüssigkeit,  die  man  behat^aic 
mit  einem  gleichen  Volumen  kalten  Wassers  mischt,  ohne  sie  stark  tu 
bewegen,  worauf  sich  die  Aethersulfokohlensäure  in  ölartigen  Tro^Tt-n 
auf  dem  Boden  des  Gefässes  ansammelt.    Sobald  sich  die  Flüssigkeit  vü!. 
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lig  gekürt  littt,  wird  sie  noch  mit  viel  Wasser  verdünnt,  darauT  das  ab- 
ge^chiedeoe  Oel  mit  einer  Pipette  herausgenommen  and  wiederholt  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen,  welches,  da  es  mit  der  Zeit  zersetzend  ein- 
wirkt, jedesmal  möglichst  rasch  wieder  abgegossen  werden  muss.  Die 
ülartige  Aethersulfokohlensäure  wird  zuletzt  über  Chlorcalcium  getrock- 
net, and  lasst  sich  dann  in  einem  gut  verschlossenen  Gefässe  an  einem 
k  .  ilen  Orte  unverändert  aufbewahren. 

Durch  gelindes  £rwärmen  erleidet  sie  sowohl  im  trocknen  wie  im 
' .  seilten  Zustande  leicht  eine  Zersetzung  in  Schwefelk(^lenstoff  und  Al- 
iuiM.1:  HO. CS,  +  C4H6O.CS,  =  2CS3  -f-  C4H5O.HO;  schon  bei 
ti*ij,  fängt  sie  an  trübe  zu  werden,  und  geräth  dann  von  selbst  ins 
K"<'hen,  indem  Schwefelkohlenstoff  entweicht.  An  der  Luft  und  auch 
ü.ter  Wasser  überzieht  sie  sich  mit  einer  weissen  Kruste  in  Folge  einer 
a.lmaligen  Zersetzung,  die  besonders  rasch  erfolgt,  wenn  man  sie  mit 
.i'.thaltigem  Wasser  schüttelt;  weshalb  es  nicht  gelingt,  die  Säure  auJs 
^i:.tT  Lösung  ihres  Kalisalzes  mit  verdönnten  Säuren  abzuscheiden,  und 
wr«halb  man  auch  nur  wenig  davon  erhält,  wenh  man  die  beim  Ueber- 
;c!-.  .tten  des  festen  Salzes  mit  verdünnter  Säure  sich  bildende  milchige 
Fl'iütgkeit  auf  einmal  mit  einer  grossen  Menge  Wasser  versetzt. 

Die  äthersulfokohlensauren  Salze  können  durch  Sättigen  der 
freien  Säure  mit  den  Metallozjden,  wie  durch  doppelte  Zersetzung  des 
iCali>alzes  hervorgebracht  werden.  Die  der  Alkalien  und  alkalisehen 
K''lea  sind  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  besitzen  einen  kühlenden 
;.  •  .anten  Geschmack  mit  einem  Nachgeschmack  von  Hepar;  die  der  Oxyde 
>i  schweren  Metalle  sind  fast  sämmtlich  unlöslich.  Alle  werden  durch 
trockne  Destillation  zersetzt,  und  liefern,  ausser  zurückbleibendem  Schwe- 
tflmetail  und  Kohle,  Gemenge  verschiedener  flüchtiger  Prodncte,  unter 
-^«nrn  sich  Aethylsulfhydrat ,  Schwefeläthyl,  Schwefelkohlenstoff  u.  a. 
.'i.'idexL 

Ueber  die  rationelle  Zusammensetzung  der  Aethersulfokohlensäure  und 
-  rer Salze  sind  verschiedene  Ansichten  aufgestellt  Zeise,  dem  wir  dieEnt- 
''<>kung  und  ausführlichere  Beschreibung  derselben  verdanken,  hielt  die 
ir««  anfangs  für  ftineWasäerstoff^jäure,  nachher  für  eine  aus  den  Elementen 
n  2  At  Schwefelkohlenstoff  und  1  At  Aethyloxyd  zusammengesetzte, 
-iecnthümliche  Sauerstoffsäure  (Xanthogensäure).  Allgemeinere  Geltung 
'  it  seitdem  die  Ansicht  erhalten,  dass  die  Aethersulfokohlensäure  eine 
r^^'.i  Art  der  Aetherschwefelsäure  zusammengesetzte  Verbindung  sei,  näm- 
.  i.  eineDoppelverbindung  von  Kohlensulfid- Aethyloxyd  mit  Kohlensulfidhy- 
•irat  ~  HO.CS,  -(-  C4H5O.CSJ,  worin  das  basische  Wasseratom,  aber 
ti'ht  das  Aethyloxyd  durch  andere  Basen  ersetzt  worden  kann.  »  Gegen 
ii'>»'  Vorstellung  ist  von  Berzelius  eingewandt,  dass  die  Verbindung 
'i  iii  Solfids  mit  einer  Sanerstoffbase  eine  ungewöhnliche  sei.  Wie  das 
Ar^enäalfid  bei  seiner  Auflösung  in  Kalilauge  sich  mit  dem  Kaliumoxyd 
nicht  unmittelbar  zu  Arsensulfid-Kali  vereinige,  sondern  damit  ein  Ge- 
r^enge  von  arsenigdaurem  Kali  und  Arsen sulfid-Kalium  erzenge,  so  müsse 
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consequenter  Weise  durch  Eiiiwirkung  von  Schwefelkohletwloff  auf  ii:>f 
weingeiatige   Lösung  von   Kalihjdrat   die    Verbindiing  C^O.COs    — 
C4H5O.COS)  +  2CKS.CS,  -|-  C4H5S.CS,)  entstehen  und  demn». 
die  Zusammensetzung  der   Aethersulfokoblensäure   durch  die   radonel. 
Formel:    (HO. CO»  +  C4H50.CO,)  +  2(HS.CS,  +  C4H*S.Cn 
ausgedrückt  werden.     Berzelius  nennt  sie  daher  saures  Aethjloacyso«.  - 
carbonat,  das  Kalisalz:  Kalium-Aethylozysulfocarbonat  u*  s.  w. 

Wenngleich  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  der  Aetie.- 
sulfokohlensäure,  wie  sie  die  Formel:  HO.CSs  -f-  C4HftO.CS}  sn^ 
drückt,  nicht  zu  den  gewöhnlichen  gehört,  so  gewährt  doch  diese  A^:- 
fassung  nicht  nur  der  Bildungsweise  der  Aethersnlfokohlensaure,  soiKlcn. 
auch  ihrer  Zersetzungen  die  einfachste 'Erklärung,  wogegen  maaehe  Er- 
scheinungen mit  der  Berzelius' sehen  Betrachtungsweise  nur  schwie- 
rig in  Einklang  zu  bringen  sind.  Die  Zerlegung  der  freien  Saure  beü 
Erwärmen  in  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  damit  sogar  üast  nnT«r- 
einbar. 

Aethersulfokohlensaures  Kali,  KO  .  CS»  -f  C4HftO.Cb| 
Man  bereitet  dieses  Salz,  welches  sich  beim  Zusammenkommen  yon  ümt 
lihydrat,  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  bildet,  nach  Sacc  am  besHtL 
auf  die  Weise,  dass  man  eine  Lösung  von  reinem  Kalihjdrat  in  absolu- 
tem Alkohol  mit  einem  Ueberschusse  von  Schwefelkohlenstoff  verseut. 
Im  Augenblicke,  wo  beide  Flüssigkeiten  sich  mischen,  gesteht  das  Gaiuc 
zu  einer  aus  hellgelben,  seidigen,  dicht  verwebten  Nadeln  besteheudci 
Salzmasse.  Dieselbe  wird  auf  ein  Filter  gebracht,  rasch  mit  Aether 
ausgewaschen,  dann  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  und  unter  einer 
Glocke  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Wendet  man  statt  des  abeolut«: 
Alkohols  wasserhaltigen  an,  so  scheidet  sich  jenes  Salz  nicht  gleich  beio 
Vermischen  der  beiden  Flüssigkeiten,  sondern  erst  bei  Abkühlung  dtx 
Mischung  bis  0^  oder  nach  dem  Eindampfen  derselben  im  Wasserbs<ic 
aus.  Bei  dem  Eindampfen  ist  aber  Sorge  zu  tragen,  dass  die  Tempers- 
tur  50^0.  nicht  übersteige,  weil  die  Salzlösung  bei  stärkerer  Hitae  mci 
zersetzt,  wobei  sich  Kohlensulüd-EIalium  in  orangegelben  ölartigen  Tr^r 
pfen  abscheidet  • 

Das  äthersulfokohlensaure  Kali  krystallisirt  in  farblosen  seideglaA- 
senden  Nadeln,  die  an  feuchter  Luft  leicht  eine  gelbliche  Färbung  a£* 
nehmen;  es  besitzt  einen  eigenthüm liehen  schwachen  Geruch  und  stsrKt. 
schwefelartigen  Geschmack,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwierigtr 
löslich,  in  Aether  und  Steinöl  unlöslich.  Es  bedarf  von  absolutem  AI* 
kohol  6  Theile  zur  Lösung  und  wird  hieraus  durch  Aether  wieder  g(^ 
fällt.  3eine  Lösungen  färben  die  Haut  gelb,  reagiren  neutral,  werdt» 
aber  an  der  Luft  alkalisch  und  milchig. 

Mit  etwas  weniger  Wasser  versetzt,  als  zu  seiner  Auflösung  in  der 
Kälte  erforderlich  ist,  und  erhitzt,  fängt  die  Masse  schon  unter  40"  ( 
an,  sich  vom  Boden  aus  orangegelb  zu  färben,  und  erscheint  bei  85*^0. 
Überall  braungelb  vom  gebildeten  Kohlensulfid-Kalium.     Ausser  diesem 
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entstehen  dabei  Alkohol,  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure:  (KO . 
CS,  -f  C4*H,O.CSj|)+2  HO  =  KS.CS,  +  C4H5O.HO  +  HS  + 
C  O9.  Bei  100<^C.  fängt  anter  lebhafter  Oasentwickelang  auch  das  Eohlen- 
snlfid'Kaliani  an  sich  zn  zerlegen  in  Schwefelkohlenstoff,  welcher  ent- 
weicht <!  nnd  in  einfach  Schwefelkalinm,  welches  durch  Einwirkung  der 
Kohlenmnre  zam  Theil  in  zweifach  Schwefelkatiam  übergeht  —  Eine 
Anflöemig  des  trocknen  Kalisalzes  in  absolutem  Alkohol  verträgt  Kochen 
nnd  Abdampfen  bis  zur  Trockne,  ohne  Zersetzung. 

Troeknes  äthersnlfokofalensaures  Kali,  über  Kohlenfener  der  trocknen 
DedtQlaüon  unterworfen,  fängt  erst  bei  200<^C.  an  sich  zu  zerlegen.  Es 
tärbt  sich  dabei  von  aussen  nach  innen  orangegelb,  zuletzt  bei  steigen- 
der Hitze  schwarz,  während  unter  Entwickelung  von.  Schwefelwasserstoff 
und  Kohlenoxid  Aethjlsulfhydrat  und  Wasser  Übergehen.  Zweifach 
Sehwelelkaliain,  mit  Kohle  -gemengt,  bleibt  im  Bückstande. 

Durch  Kochen  einer  concentrirten  wässerigen  Losung  des  äther- 
iulfokohlensanren  Kalis  mit  Kalihjdral  erhalt  man  als  Destillat  viel 
Aethjlsalfhydrat,  mit  Alkohol  gemengt 

Chlorgas  zerlegt  das  trockne  Salz  unter  Wärmeentbindung  schon 
in  der  Kälte  in  Ghlorkalium,  ein  brennbares  schwefelhaltiges  Gas  und 
ein  sanres,  mit  grüner  Flamme  verbrennendes  Oel.  Eine  wässerige  Lö- 
song  jenes  Salzes  erfährt  durch  Chlorgas  ebenfalls  Zersetzung,  indem 
neben  Ghlorkalium  eine  Aetherart  (Aethyldioxysnlfocarbonat)  von  der  Zu- 
«ammensetsmig:  C4H5O  .  C^  (S4O)  gebildet  wird,  welche  als  gelbliches  Oel 
niederfällt:  (KO.  CS,  +  C4H5  0.CS,)-f  Cl=KCl4-C4H5  0.C5,  (S4O) 
(siehe  unten  S.  219).    Jod  bewirkt  die  nämliche  Metamorphose. 

Salzsäuregas  entbindet  aus  dem  trocknen  Salze  unter  lebhafter  Ein- 
wirkung Schwefelkohlenstoff  und  eine  nicht  näher  untersuchte  ätherartige 
VeriäDdiing.  Bauchende  Salpetersäure  wirkt  so  heftig  darauf  ein,  dass 
oft  eine  Entzündung  erfolgt,  wobei  sich  eine  reichliche  Menge  Schwefel« 
•aare  bildet. 

Eine  alkoholische  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Chloräthjl  gemischt, 
zerlegt  sich  damit  in  Chlorkalium  und  Kohlensulfld-Aethyloxyd:  (KO . 
CS,  -h  C4H5O.CS,)  +  C4H5CI  =  KCl  +  2(C4H50.CS,). 

Aethersnlfokohlensaures  Natron,  NaO.CS,  -|'  C4H5O.CS,, 
wird  wie  das  E[alisalz  bereitet,  nur  geht  seine  Bildung  etwas  langsamer 
von  Statten.  Beim  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  im  luftver- 
dünnten  Baume  über  Schwefelsäure  schiesst  es  in  farblosen  oder  schwach 
gelb  gefärbten,  durchscheinenden  rhombischen  Tafeln  an,  oder  es  bleibt 
eine  kry^tallinische  Masse,  die  beim  ümkrystallisiren  regelmässige,  meist 
aadelfdnnige  Krystalle  bildet 

Aethersnlfokohlensaures  Ammoniumoxyd,  H4NO.CS,  -^ 
C4HiO.CS,,  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  Ammoniak  oder 
durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd 
dargestellt,  schiesst  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung 
iDgliazendeOi  dem  Harnstoff  ähnlichen  Krystallen  an,  doch  ist  es  schwie 

Kolbe,  organ.  Gbemie.  ^^ 
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rig  rein  zu  •rhalten,  da  es  sich  beim  Abdampfen,  selbst  bei  geiwröhnlirhff 
Lufttemperatur  im  Vacnum,  theilweise  in  Schwefelcjanammonimn  ■£- 
Schwefelammonium  zersetzt.  Aus  dem  trocknen  Bückstande  .lassen  »ici 
jedoch  die  Zersetzungsproducte  durch  Aether  ausziehen,  worin  jenea  Sali 
unlöslich,  ist.  £ine  alkoholische  Ammoniaklösung  liefert  mit  Schwef«-- 
kohlenstoff  kein  äthersulfokohlensaures  Ammoniumozyd,  sondern  Kohleü- 
sulfid-Ammonium  und  Ammoniumsulfocjanür,  welche  nach  einander  her- 
auskrystallisiren.  Jenes  Salz  bildet  sich  auch  neben  sulfocarhatnin  «a  iire» 
Aethylozyd  durch  Zersetzung  des  weiter  unten  zu  beschreibenden  Aeih^^.- 
dioxysulfocarbonats  mit  Ammoniak. 

Aethersulfokohlensaurer    Baryt,    BaO.CSf -|- C^  H»  O  .  CS^ 
entsteht  durch  häufiges  Schütteln  einer  Auflösung  von  KohleoMilfid  h 
wasserfreiem  Alkohol  mit  fein  gepulvertem  wasserfreien  Baryt  oder  ge* 
schmolzenem  Barythydrat.     Bei  Anwendung  von  wasserfreiem  Barrt  hin- 
terlässt  das  Filtrat  nach  dem  Abdampfen  über  Chlorcalciam  im  Infkvrr- 
dünnten  Baume  eine  gummiartige   klebrige  Masse,  die   wahmcheinlic- 
1  At.   Wasser  enthält;    sie  verwandelt  sich  im   luftleeren   Ranme  fib«r 
Schwefelsäure  unter  starkem  Aufblähen  in  wasserfreies  Salz,  eine  hart« 
Substanz,  welche  beim  Beiben  ein  weisses  Pulver  giebt     Wird  jene  kle- 
brige Masse  mit  einigen  Tropfen  Wasser  befeuchtet,  so  nimmt  aie  achi»«. 
eine  kryötallinische  Beschaffenheit  an  und   enthält  dann  2  At.    Wasser. 
In  mehr  Wasser  löst  sie  sich  auf  und  scheidet  sich  beim  langsamen  Ver- 
dunsten unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  in  wasserhellen  £ublo«eB 
Krystallen  wieder  ab.  —  Das  Salz  ist  im  hohen  Grade  leicht  zersetzbar. 
seine  wässerige  und  alkoholische  Lösung  zerlegt  sich  beim  gelinden  Er- 
wärmen in  Schwefelbaryum,  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelwas- 
serstoff und  andere  Producte.     Auch  das  krystallisirteSalz  erleidet,  eelb^ 
in  verschlossenen  Gefässen^  nach  einiger  Zeit  zuweilen  eine  Verandenm^. 
wobei  unterschwefligsaurer  Baryt  entsteht. 

Das  Ealksalz,  wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt,  bildet   eine 
unkrystallinische,  gummiartige  Masse. 

Aethersulfokohlensaures  Bleiozyd,  PbO.CS,-|-C4HsO*^^ 
scheidet  sich    beim  Vermischen   alkoholischer  Lösungen   des  Kalisabf« 
und  von  essigsaurem  Bleioxyd  nach  einiger  Zeit  ab  weisser  krystalllDi- 
scher  Niederschlag  ab,  welcher  ohne  Zersetzung  an  der  Luft  getroekoet 
werden  kann.      £ine  von  Debns  beschriebene,  sehr  ergiebige  Darete> 
lungsmethode  dieses    Salzes  besteht  darin,  dass  man  in  gewöhnlieh «-n- 
Spiritus  eine  beliebige  Menge  Kalihydrat  auflöst,  dieser  Flüssigkeit  eine 
dem    angewandten    Kali  äquivalente  Quantität  Schwefelkohlenstoff  nnd 
Bleiozydhydrat  zufügt  und^das  Ganze  unter  öfterem  Umschfitteln  6  hi» 
8  Stunden  sich  selbst  überlässt     Ein  Theil  des  Bieiozyds  wird  dabei  ic 
Schwefelblei  verwandelt,  welches  mit  grossen  farblosen  Krystallen  von 
äthersulfokohlensaurem  Bleioxyd  gemengt  ist,   ein  anderer  Theil  ist  voo 
dem  Kali  aufgelöst      Man  filtrirt  die  Flüssigkeit  von    dem  schwarreo 
Schwefelblei  ab  und  verdünnt  dieselbe  so  lange  mit  Wasser,  als  die»ev 
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noch  eine  milchige  Trübung  herrorbnngt.  Nach  einigen  Minuten  klärt 
iicii  dM  Filtarai,  unter  Ausscheidung  des  äthersulfokohlensauren  Bleioxjds 
m  farblosen  Krystallnadeln,  welche  in  Masse  das  Ansehen  von  sogenann- 
ter Flockseide  haben.  Jene  weingeistige  Lösung  enthält  äthersulfokoh- 
lensaores  Kali  und  Bleiox/d-Kali,  woraus  sich  durch  Zusatz  von  Wasser 
anlösliches  athersnlfokohlensaures  Bleioxjd  und  Ealihydrat  erzeugen. 

IH»  äthersulfokohlensaure  Bleioxyd  Ist  im  Wasser,  Aether  und  kal- 
ten Alkohol    müoslich,   in  Alkohol   von   45 ^'C.  ziemlich   leicht  löslich. 
Siedendes  Wasser  und  Alkohol  zerlegen  es  in  Schwefelblei,    Schwefel- 
üthyl  und  eine  Säure  (vielleicht  unterschweflige  Säure).     Das  feste  Salz 
iit  übrigens   von  grosser  Beständigkeit.  .    Verdünnte  Schwefelsäure   ist 
Uit  ohne  alle  Elinwirkung  auf  dasselbe  und  auch  Essigsäure  von  100^  C. 
voiadeit  es  nicht.     Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  scheiden 
daraus  Aethersulfokohlensäure  in  Oeltropfen  ab.      Verdünnte  Salpeter- 
säure verwandelt  es  nach  mehreren  Stunden  in  einen  fettartigen  Körper, 
bei  Doch   lang^erer  Einwirkung  oder  bei  Anwendung  von   concentrirter 
Siore  in  ein  gelbes  Oel  und  schwefelsaures  Bleioxyd  (Debus).  —  Schwe- 
felwasserstoff schwärzt  dasselbe  nicht.     Eine  Losung  von  Schwefelkalium 
leidet  daraus  beim   Erwärmen  Schwefelblei   aus  unter   Bildung  von 
atiierinlfokohlensaurem  Kali.     Concentrirte  Kalilauge  lost  anfangs  das 
bleiiftlz  auf,  beim  Erhitzen  fällt  Schwefelblei  nieder.  —  Für  sich  erhitzt 
•^Lmilzt  es,  bläht  sich  auf,  wobei  Schwefelkohlenstoff,  Kohlensäure  und 
Aethvlsolfhjdrat  entweichen,  geräth  später  ins  Erglühen  und  hinterlässt 
A'jklehaltiges  Schwefelblei. 

AethersnlfokohlensauresKupferoxydul,  CujO.CSj-f-C4H50. 

CS).     Beim  Vermischen  einer  Kupferoxydsalzlösung  mit  äthersulfokoh- 

lenaorem  Kali  entsteht  zuerst  ein  braunschwarzer  Niederschlag,  vieU 

leicht  älhersulfokohlensaures  Kupferoxyd,  welches  sich  schnell  in  einen 

ä  ckigen,  bei  grosserer  Concentration  käsigen  Körper  von  schön  gelber 

Fftrbe  verwandelt.      Diese  gelbe,   sehr  beständige  Verbindung  ist  nach 

Zeile  ätheraulfokohlensaures  Kupferoxydul;   nach  Debus    soll  sie  ein 

Boppelsala  von  der  Zusammensetzung:  3(CuO«CS3  -f-  C4H5  0.CSs)4~ 

CiitS  sein.     Die  Umwandlung  des  braunen  Niederschlags  in  den  gelben 

ut  von  einer  partiellen  Oxydation  der  Aethersulfokohlensäure  begleitet, 

in  Folge  derer  die  Verbindung    C4  Hß  O .  Cj  (S4  O)    entsteht,    dieselbe, 

velehe  Chlor  und  Jod  aus  dem  äthersulfokohlensauren  Kali  erzeugen: 

:J(ChO.CS,  +  C4H5O.CS,)  =  (CujO.CS,  +  C4H5O.CS,)  + 

^4^*0.0,(840).     Da  dieser  letzte  Körper  sich  leicht  in  Kohlensulfid- 

Aethyloxyd  (Zeise's  Xanthelen),  Kohlenoxyd  und  Schwefel  zerlegt,  so 

Ut  jene«  Kupferoxydnlsalz  immer  mit  Schwefel  und  Kohlensulfid-Aethyl- 

ozjd  verunreinigt,  wenn  man  aus  wässerigen  Lösungen  fällt.     Um  es 

^Q  diesen  Beimengungen  frei  zu  erhalten,   soll  man  nach  Zeise  eine 

•ikobolische  Lösung  von  Kupferchlorid  oder  essigsaurem  Kupferoxyd  mit 

vebgeistigem  äthersulfokohlensauren  Kali  im  Ueberschuss  in  der  Spalte 

fillsn,  den  Niederschlag  zuerst  und  zwar  so  lange,  als  das  Durchlaufende 
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yon  Wasser  getrübt  wird,   mit  Alkohol,  und  hernach  mit  WaMer  ao«- 
waschen.     Ans  der  abfiltrirten  Lösung  setst  sich  nach  Längerer  ZmL 
Verbindung  C4H5 0.0,(840)  in  ErystaUen  ab. 

Das  ftthersulfokohlensaure  Knpferoxydnl  widersteht  in  der  Ktlle 
Einwirkong  von  concentrirter  Schwefelsäure  ynd  Salssänre.  Salpeter- 
säure  löst  es  cum  Theil  unter  Oasentwickeiung  mit  grünlich  gelber  Fart>« 
aof  und  hinterlässt  eine  undurchsichtige  fettartige  Masse.  Sehwelelwm*- 
serstoff  wirkt  wenig  darauf  ein,  Schwefelkalinm  schwärzt  es  augenblick- 
lich. Auch  durch  Kochen  mit  Kalilauge  geht  die  helle  Farba  allmäiic 
in  Schwarzbraun  über.  Bei  der  trocknen  Destillation  entweieht  ri:. 
eigenthümlich  riechendes  Cras  und  eine  ölartige  Flüssigkeit  geht  fiber. 

Aethersulfokohlensaures  Zinkoxjd  scheidet  sich  beim  Ver- 
mischen desKali/ialzes  mit  schwefelsaurem  Zinkoxjd  als  schweres, 
krystallinisches  Pulver  ab,  welches  im  Wasser  unlöslich  ist,  sich 
verdünntem  Alkohol  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  löst. — Mit  Qoeck- 
Silber  Chlorid  erzeugt  das  äthersulfokohlensaure  Kali  einen  weisseo  knr- 
stallinischen,  sich  nach  Monaten  gelblich  färbenden  Niederschlag;  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  Silberoxjd  bei  starker  Coo- 
centration  schwarze,  bei  grösserer  Verdünnung  gelbe,  am  Licht  sich  stark 
schwärzende  Fällungen.  Das  Wismuth-  und  Zinnoxjdalsals 
ebenfalls  gelb. 


Kohlensulfid-Aethjloxjd. 

Syn.:  Xanthogensaures  Aethjloxyd,  Xanthelen  (Zeise): 
Schwefelkohlenstoffäther;  Aethersulfokohlensaures  Aethvl- 
oxyd;  Aethyloxysulfocarbonat  (Berzelius).  Von  Zeise  1><46 
entdeckt. 

Zusammensetzung:  04H50.CS2.  Diese  Aetherart  ist  ein  fiub- 
loses,  klares  Oel  von  unangenehmem,  an  Knoblauch  erinnerndem  Geru^li 
und  süsslichem  Geschmack;  sie  ist  in  Wasser  unlöslich  und  sinkt  darin 
unter,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar;  siedet  bei  200^  C. 
(Debus)  und  wird  bei  —  200C.  noch  nicht  fest  Ihr  specif.  Gewicht 
beträgt  1,07  bei  I80G. 

Bfan  erhält  das  Kohlensnlfid-Aethyloxyd  (nach  Debus)  leicht  und 
in  reichlicher  Menge  durch  Zersetzung  des  äthersulfokohlensauren  Kali« 
mit  Chloräthyl:  (KO.CS,  -f-  C4H5O.  CSj) -f  C4H»C1  =  KCl  -^ 
2  (C4H(0 .  CSt).  Eine  alkoholische  Lösung  jenes  Salzes  wird  mit  einer 
entsprechenden  Menge  liquiden  Aethylchlorürs  versetzt,  und  dieMisehims 
in  einem  verschlossenen  Gefässe  acht  Tage  lang  bei  einer  Temparator 
von  12<>  —  18<^C.  sich  fiberlassen,  wobei  sich  Chlorkalimn  ansadieidet. 
Auf  Zusatz  von  dem  zweifachen  Volumen  Wasser  löst  sich  dann  das 
Chlorkalium  wieder  auf  und  Kohlensulfid-Aethyloxyd  scheidet  sidi  öLir- 
tig  ab.     Letzteres  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt,  über  Chlor- 
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ctlcimn  getrocknet  und  rectificirt     Was  bei  2000C.  übergeht,  ist  reines 
Aetlij]5alfid-Aethjloxyd. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  ebenfalls  neben  kohlensaurem  Schwe- 
icUthyl  bei  der  DeatilUtion  der  später  zu  beschreibenden  Verbindung 
€41150.0,(840),  und  kann  von  jenem,  welches  schon  bei  162oC.  sie- 
det, durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden  (Debus).  Da  die 
durch  Eintragen  von  Jod  in  eine  alkoholische  Lösung  von  äthersulfokoh- 
lensaurem  Kaü  entstehende  Verbindung:  C4 Hg 0.03(840)  schon  durch 
Kochen  dieser  Lösung  in  Kohlensulfid- Aethyloxyd,  Schwefel  und  Kohlen- 
oiyd  xerfäUt:  C4  H^  O .  C^  (S4  O)  =  C4H5O.CSJ  +  S,  -f-  CO,  so  lässt 
sie  flch  aoeh  dadurch  gewinnen,  dass  man  jene  Lösung  destillirt,  bis 
etwa  «'4  des  nraprünglichen  Volumens  übergegangen  ist.  Nach  dem  Er- 
kalten besteht  dann  der  Rückstand  aus  Schwefel  und  einer  klaren  Flüs- 
sigkeit, welche  das  meiste  Kohlen sulfid-Aethyloxyd  enthält.  Dieselbe 
wd  abgegossen,  der  Bückstand  auf  dem  Filter  mit  Alkohol  ausge- 
waschen nnd  die  gemengten  Flüssigkeiten  aufs  Neue  destillirt.  Wenn 
die  Siedetemperatur  I6O0C.  erreicht  hat,  wird  die  Vorlage  gewechselt 
und  dann  bis  zor  Trockene  destillirt.  Das  zuletet  üebergegangene  be- 
*teht  haoptsächlich  aus  Kohlensulfid-Aethyloxyd,  welches,  wie  zuvor  an- 
gegeben, weiter  za  reinigen  ist. 

Das  äthersnlfokohlensaure  Kali,  aus  dem  man  das  Kohlensulfid-Ka- 
Itois  dnreh  Chlorathyl  darstellt,  wird  aus  jenem  regenerirt,  wenn  man 
-*eine  alkoholische  Lösung  mit  einer  gleichen  Lösung  von  Kaliumsulf  hy- 
dr»t  mucht;  die  Flüssigkeit  gesteht  nach  einigen  Tagen  zu  einem 
Kryitallbrei  von  äthersulfokohlensanrem  Kali  unter  gleichzeitiger  Bil- 
<hiDg  von  Aeihylsulfhydrat: 

i(C4H50.CS,)  -(-  KS.HS  =  (KO.CS,  +  G4H5O.CS,) 

-|-  HS  •C4H5S. 

Eine  analoge  Veränderung  bewirkt  concentrirte  alkoholische  Kali- 
l^Qge,  nämlich  die  Bildung  von  schwefeläthylkohlensaurem  Schwefelka- 
lian),  KS.CO,  4-  C4H5S.CO,,  nebst  Aethylsulfhydrat: 

2(C4H5C.CS,)  +  KO.HO  =  (KS-CO,  +  C4H5S.CO3) 

— [-  HS.  C4H5 S« 

Ammoniakgas,  in  die  alkoholische  Lösung  .von  Kohlensulfid-Aethyl- 
oxyd geleitet,  zersetzt  sich  damit  nach  einiger  Zeit  in  sulfocarbaminsau- 
res  Aethyloxyd,  Schwefelammonium  und  Schwefeläthyl: 

iiC.HjO.CS,)  +  2H3N  =  C4H50.j^^'^*^  +  H4NS  -h  C4H5S. 

Wasseriges  Ammoniak  ist  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe.  Concen- 
trirte Salpetersäure  bewirkt  eine  lebhafte  Oxydation;  Salzsäure  verän- 
<len  es  nicht.  —  Quecksilberchlorid  erzeugt  in  einer  alkoholischen  Lö- 
«ng  desselben  einen  weissen  Niederschlag.  Mit  Quecksilberoxyd  und 
^tu  Bleioxyden  zerlegt  es  sich  nicht. 

Das  Kohlensulfid-Aethyloxyd  lässt  sich  auch  als  eine  Verbindung 

von  Schwefeläthyl  mit     Cjc  betrachten,  nämlich  als:    C4H5S.C|g. 
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Kohlensaures  SchwefeläthyL 

Von  Debas  1850  entdeckt.  Zusammensetsung:  C4H^S.CiK 
(oder    C4H5  0.CJg\ 

Es  ist^ine  farblose,  angenehm  ätherartig  riechende,  das  Licht  stark 
brechende  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  nicht  mischt  und  darin 
untersinkt,  aber  von  Alkohol  und  Aether  leicht  gelöst  wird.  Sic  siedet 
bei  1620C.  und  hat  ein  spccif.  Gewicht  von  1,032  bei  l^C. 

Das  kohlensaure  Schwefeläthyl  bildet  sich,  ähnlich  wie  das  Kohlen- 
Sulfid- Aethyloxyd,  jedoch  in  geringer  Menge,  (indem  es  sich  sogleich  wei- 
ter zerlegt  in  kohlensaures  Kali,  Schwefelwasserstoff  und  Alkohol),  dnrcb 
Einwirkung  von  Aethylchlorör  auf  das  weiter  unten'  beschriebene  schwe- 
feläthylkohlensaure  Schwefelkalium: 
(KS.COs4-C4H5S.CO,)  +  C4H5Cl  =  KCl  =  2(C4H»S.CO,). 

In  grösserer  Menge  erhält  man  es  neben  dem  Kohlensulfid-Aethjl- 
oxyd  unter  den  flüssigen  Destillationsproducten  des  Körpers  G4HftO. 
C9(S4  0)  (vergl.  S.  220),  wenn  man  bei  der  Bectification  derselben  die 
zwischen  17öo  und  190<^C.  übergehende  Flüssigkeit  gesondert  aaffan^ 
und  diese  für  sich  aufs  Neue  der  fractionirten  Destillation  unterwirft,  wo- 
bei der  grösste  Theil  bei  161^  bis  1620C.  Obergeht. 

Gegen  Kaliumsulfhydrat  in  alkoholischer  Lösung  verhält  sieh  das 
kohlensaure  Schwefeläthyl  in  gleicher  Weise,  wie  das  Kohlensulfid- 
Aethyloxyd.  Wenn  man  beide  einige  Stunden  bei  10^  bis  15<^C.  dig»> 
rirt  und  dann  auf  0^  abkühlt,  so  scheiden  sich  Krystalle  von  schwe- 
feläthylkohlensaurem  Schwefelkalium  ab.  Ausserdem  bildet  sich  Aethvl- 
sulfhydrat: 

2(C4H5S.CO,)-|-KS.HS  =  (KS.CO,  +  C4H5S.CO,) 

-|—  US.  C4  H5  s. 

Alkoholische  Kalilange,  mit  kohlensaurem  Schwefeläthyl  an  einom 
kühlen  Orte  in  Berührung,  erzeugt  daraus  ebenfalls  schwefeläthylkohlen- 
saures  Schwefelkalium,  wodurch  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  hinreichend 
concentrirt  war,  zu  einer  Elrystallmasse  erstarrt,  nebst  kohlensanrem  E[ab\ 
welches  sich  auf  dem  Boden  als  klare  ölartige  Schicht  ansammelt.  Da- 
neben bilden  sich  noch  Alkohol  und  AethyUulfhydrat.  Wahrscheinlich 
entsteht  aus  kohlensaurem  Schwefeläthyl  und  Kalihydrat  zuerst  Kalium- 
sulfhydrat  und  kohlensaures  Aethyloxyd-Kali,  von  denen  ersteres,  wie 
vorhin  bemerkt,  mit  einem  neuen  Antheil  kohlensaurem  Schwefeläthyl 
sich  in  schwefeläthylkohlensaures  Schwefel kalinm  und  Aetbylsulfliydrat 
umsetzt.  Das  kohlensaure  Aethyloxyd-Kali,  welches  im  wässerigen  Al- 
kohol nicht  bestehen  kann,  zersetzt  sich  sogleich  in  kohlensaures  Kali 
und  Alkohol.  Diese  Metamorphosen  lassen  sich  durch  folgende  Glei- 
chungen veranschaulichen: 
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2(C4H5S.CO,)  +  2(KO.HO)  =  (KS.HS)  +  (KO.CO, 

+  C4H5O  -CO,)  +  C4H5O.HO; 

2(C4HiS.CO,)  +  KS.HS  =  (KS.CO,  +  C4H5S.CO,) 

+  HS.C4H5S; 

(KO.CO,  -f  C4H5O.CO8)  =  KO.HO  =  2(K0.C0,) 

+  C4H5O.HO. 

Ammoniakgfts,  in  eine  alkoholische  Ldsnng  ron  kohlensanrem  Schwe- 
itfläthjl  geleitet,  bewirkt  eine  tief  eingreifende  Zersetzung  von  nicht 
naher  ermittelter  Nator.  Die  Flüssigkeit  riecht  schwach  nach  Schwefel- 
ammoniuin  and  giebt,  bis  zur  Krjstallisation  eingedampft,  ein  in  langen 
pt?lben  Nadeln  krjstallisirendes  Salz  nebst  einer  farblosen,  gallertartigen 
^bstanx  (Debns). 

Salzs&ure  und  rerdfinnte  Salpetersäure  yerändem  das  kohlensaure 
SchwefelStbyl  nicht;  aber  von  heisser  concentrirter  Salpetersäure  wird 
e«  unter  Kntbindnng  von  salpetrigsauren  Dämpfen  oxydirt.  Schwefel- 
«aore  midcht  sich  damit  und  giebt  beim  Erwärmen  schweflige  Säure  aus. 
Geglühtes  Qaecksilberozyd  lässt  es  auch  beim  Kochen  unverändert. 

Wie  fichon  S.  205  angedeutet,  lassen  sich  die  oben  beschriebenen 
Aetherarlen,  das  Eohlensulßd-Aethjloxyd  und  das  kohlensaure  Schwefel- 
äthyL,  ald  kohlensaures  Aethylozyd  betrachten,  worin  1  oder  2  At  Sauer- 
stoff durch  eben  so  viel  Schwefelatome  ersetzt  sind,  oder  in  ähnlicher 
Weide  aach  auf  Eohlensulfid-Aethyl  zurflckführen*  Dass  zwischen  diesen 
vier  Verbindungen  eine  derartige  nähere  Beziehung  stattfindet,  scheint 
die  schon  von  Debns  hervorgehobene  Regelmässigkeit  ihrer  Siedepunkts- 
differeiixen  anzudeuten,  da  nämlich  mit  jedem  Atom  Schwefel,  welches 
t'ur  1  At.  Sauerstoff  in  eine  jener  Aetherarten  mehr  eintritt,  die  Siede- 
temperatnr  am  circa  37^0.  steigt,  wie  folgende  Zusammenstellung  aus- 
weist: 


860C. 


Siedetemperatur.         Differenz. 

KoUensaores  Aethylozyd     .     .     .  126<'C. 

Kohlensaures  Schwefeläthyl      .     .  162^0. 

Kohlensulfid-Aethyloxyd      .     .     .  200^0.     .     .     .  380C. 

Kohlenralfid-Aethyl 2370C.     .     .     .  370C. 

Schwefeläthyl-Eohlensäure. 

Zusammensetzung:  HS. CO,  +  C4H5S.CO,.  Von  Debns 
1850  entdeckt.  Diese  Säure  ist  nur  in  Verbindung  mit  Basen  bekannt 
und  wird,  wie  oben  erwähnt,  durch  Zersetzung  des  Xohlensulfid-Aethyl- 
nxyds,  sowie  des  kohlensauren  Schwefeläthyls  mittelst  alkoholischer  Ea« 
Ulang^  erhalten. 

Das  schwefeläthylkohlensaure  Schwefelkalium,  KS.COa-f- 
C4H5S.COJ,  bereitet  man  nach  Debus,  indem  man  eine  abgewogene 
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Qaantit&tKohlensnlfid-Aethjlozyd  in  möglichst  wenig  90proeentig«ai  Al- 
kohol löst  and  diese  Lösung  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  KmÜ- 
flüssigkeit  mischt,  welche  das  doppelte  Gewicht  vom  angewandten  Aethcr 
an  Kalihydrat  enthält.  Man  überlässt  die  Mischung  in  einem  rerschlo*- 
senen  Gefässe  mehrere  Stunden  bei  10^  C.  sich  selbst,  and  setst  sie  her- 
nach noch  einige  Zeit  einer  Temperatur  von  0^  aus.  Die  dabei  sich  ab» 
scheidende  Krystallmasse,  welche  das  obige  Salz  enthält,  löst  man  wie- 
derholt in  möglichst  wenig  Alkohol  von  200C.  und  lasst  sie  je- 
desmal durch  Abkühlen  auf  0^  wieder  auskrjstallisiren*  Die  Mutter- 
lange  enthält  Aethylsulfhjdrat: 

2(C4H50.CS,)  +  KO.HO  =  (KS.CO,  +  C4HftS.CO,) 

-|—  HS«  C4  H5  S. 

Das  schwefeläthylkohlensaure  Schwefelkaliom  krystallisirt  bei» 
raschen  Erkalten  seiner  concentrirten  alkoholischen  Lösung  in  langen. 
dünnen  Nadeln,  bei  langsamer  Erystallisation  schiesst  es  in  fiarbloscn 
glänzenden  Prismen  an,  die  mit  dem  äthersulfokohlensaaren  Knii  iso- 
morph zu  sein  scheinen.  Die  folgende  Zusammenstellung  der  Forrndfi 
des  ätherkohlensauren  Kalis,  äthersulfokohleusauren  Kalis  und  des  sckwe- 
feläthylkohlensauren  Schwefelkaliums  möge  die  nahe  Beziehung  beider 
veranschaulichen : 
KO.CO 


s 


C4H5O.CO9     .     •     •     ätherkohlensaares 
KO.CS2  -f-  C4H5  0.CSt      •     .     •     äthersulfokohlensaores  Kali, 
KS.CO34-C4H5S.COs      •     .     .     schwefeläthyl-kohlensaores  Schwe- 
felkalium. 

Die  beiden  letzten  Salze  könnte  man  als  ätherkohlensaares  Kali  be- 
trachten, in  welchem  an  der  Stelle  von  vier,  resp.  zwei  Atomen  Sauer- 
stoff eben  so  viele  Schwefelatome  enthalten  sind.  Die  Analogie  de« 
schwefeläthylkohlensauren  Schwefelkaliums  mit  dem  ätherkohleosaarea 
Kali  zeigt  sich  auch  in  der  gleichen  Bildungsweise  beider.  Denn  wie 
man  letzteres  durch  Einleiten  von  trocknem  Kohlensäuregas  in  eine  al- 
koholische Lösung  von  Aethyloxyd-Kali  erhält,  so  bildet  sich  erstere« 
nach  Chancel  eben  so  leicht  und  auf  die  gleiche  Weis'it  aus  dem  AeChyl- 
sulfid-Kalium  (s.  S.  202): 

(KO.C4H5O)  -f  2C0,  =  KO.CO,  +  C4H5O.CO,, 
(KS.C4H5S)  -|-  2C0,  =  KS.CO,  +C4H,>S.CO,. 

Das  schwefeläthylkohlensaure  Schwefelkalium  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  ohne  jedoch  an  der  Luft  feucht  zu  werden.  Seine 
wässerige  Lösung  zersetzt  sich  nach  mehreren  Tagen,  beim  Kochen 
augenblicklich  in  kohlensaures  KaU,  Schwefelwasserstoff  und  Alko< 
hol.  Eine  ähnliche  Veränderung  bewirken  sofort  verdünnte  Sauren 
und  es  ist  deshalb  noch  nicht  gelungen,  die  Saure  aus  ihren  Salzen  abzu- 
scheiden. —  Seine  Löslichkeit  in  Alkohol  ist  wesentlich  von  der  Tempe- 
ratur desselben  abhängig.  Alkohol  von  !5o  bis20oC.  nimmt  eine  grosse 
Menge  davon  auf,  und  lässt  den  grössten  Theil  desselben  wieder  iallen, 
wenn  man  die  Lösung  bis  0«  abkühlt.      Beim  Kochen  zerlegt  sich  die 
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alkobolia«he  Lommg  wie  die  wfiaserige  leicht  in  Alkohol,  kohlensaures 
Kali  und  Schirefelwasserstoff. 

Ln  troeknen  Zostonda  lässt  sich  das  Sals  unverändert  aufbewahren. 
DaMelbe  sehmüzt  beim  Erwürmen  unter  Schwärzung  und  Entwickelung 
eines  nach  Kohlensnlfid^Aethyloxyd  riechenden  Dampfes,  welcher  sich  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  condensirl  Jod  bewirkt  eine  ähnliche  Zerv 
«etzüng  jenes  Salzes,  wie  beim  äthersuUbkohlensaurem  Kali,  nämlieh  die 
Umwandlung  in  Jodkalium  und  die  Verbindung:  C4H5  0.G)(S9  0s). 

Schwefeläthylkohlensaures  Schwefelblei,  PbS.CO)  -|- 
CiUjS.COf,  scheidet  sich  beim  Vermischen  einer  Lösung  des  Kalisal- 
zes mit  essigsaurem  Bleio;Kyd  als  weisses  krjstallinisches  Pulver  aus, 
welches  sieh  in  einen  Ueberschuss  sowohl  des  Kalisalzes,  wie  des  easig» 
ttaren  Bkiozyds  löst,  weshalb  yon  jedem  derselben  ein  Uebermaass  zu 
Teiveklen  ist.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  schwer,  in  Wasser  nicht 
löälicb.  Nach  dem  Verdunsten  einer  alkoholischen,  beiÖO<^C.  gesättigten 
Löanng  des  Bleisalzes  bleibt  dasselbe  in  glänzend  weissen,  conoentrisch 
Tereinigten  Nadeln  zurfick.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerlegt  es  sich  in 
Schwefelbiet  und  einen  eigenthQmlich  widrig  riechenden  Körper.  Das 
trockne  Salz  erleidet  beim  Erhitzen  auf  100^  C.  eine  ähnliche  Zer- 
seUimg.  Verdünnte  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  zer« 
MCien  es  leicht  unter  Entbindung  von  Schwefelwasserstoff  und  Kohlen« 
»ore.  Kaülaoge  löst  es  in  der  Kälte  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  auf, 
die  nach  längerem  Stehen,  beim  Erwärmen  sogleich  Schwefelblei  abson* 
dert  Wässeriges  Ammoniak  ist  ohne  Wirkung  darauf«  Schwefelkalium 
Mnetst  es  leicht  in  Schwefelblei  und  schwefeläthylkohlensaures  Schwe* 
felbleL    Jod  yerändert  es  in  gleicher  Weise  wie  das  Kalisalz. 

Schwefeläthylkohlensaures  Schwefelsilber,  AgS.COs  -|- 
C4H1S.CO9,  fallt  beim  Vermischen  des  Kalisalzes  mit  salpetersaurem 
Silhwoxyd  in  weissen. Flocken  nieder,  die  sich  bald  zu  einer  compacten, 
pflssterähnltchen  Masse  vereinigen.  Es  ist  sehr  leicht  zersetzbar.  6e» 
^'sdes  Erwärmen,  Licht,  Säuren  und  Sohwefelkalium  bewirken  eine 
^warznng  und  Bildung  yon  Schwefelsilber. 

Schwefeläthylkohlensaures  Schwefelkupfer  bildet 
iich  nach  Debus  in  Verbindung  mit  HalbschweTelkupfer  als:  8(CuS. 
^^  -|~  C4H5S.CO9)  -f-Cu)S,  wenn  man  zu  einer  concentrirten Lösung 
dei  Kalisalzes  so  lange  schwefelsaures  Kupferoxyd  hinzufügt,  ah  noch 
eine  weisse  Fällung  entsteht.  Dieser  Niederschlag,  welcher  wahrschein- 
iich  «ehwefeläthylkohlensaures  Schwefelkupfer  ist,  verändert  sich  sehr  rasch; 
«r  färbt  sich  schon  nach  einigen  Minuten  gelb  und  verwandelt  sich  in 
«ine  schmierige,  fest  am  Glas  haftende  Masse,  welche  aus  einem  Gremenge 
zweierKörper  besteht,  nämlich  des  obigenDoppelsalzes  und  einer  ölartigen 
Verhbdnng  von  der  empirischen  Zusammensetzung:  Cd  H|o  Og  S3»  nämlich :' 
HCflS.CO,  +  C4H,S.C0,)  =  [8(CuS.C0,  +  C4H5O.CO,)  + 
CqjS]  4-  CijHioOgSy     Um  beide  von  einander  zu  trennen,  wäscht  man 

• 

jene  schmierige  Masse  auf  einem  Filter  mit  Wasser  aus,  löst  sie  darauf 
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in  kaltem  Alkohol,  filtiirt  und  dampft  die  Lösung  im  Yacmun  Über  Schwe- 
felsäure ab.  Der  trockne  Rückstand  hinterlässt,  mit  Aether  wiederWU 
digerirt  und  zuletzt  mit  Wasser  ausgewaschen,  das  obige  Knpfenalt. 
während  die  andere  Verbindung  sich  im  Aether  aufgelöst  befindet. 

Das  im  luftleeren  Räume  getrocknete  Kupfersalc  ist  in  Aether 
schwer,  in  Wasser  unlöslich.  In  Alkohol  löst  es  sieh  ziemlieh  leicnt 
und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  desselben  als  amorphes  gelbea  PalTrr 
wieder  aus.  Beim  Erhitzen  verwandelt  es  sich  noch  unter  100*  C.  in 
eine  theerardge  Masse,  woraus  sieh  nach  stärkerem  Erhitzen  ein  äth«r- 
artiges  Liquidum  entwickelt.  Verdünnte  Schwefelsäure  ist  ohne  Einwir- 
kung;  concentrirtere  löst  es  auf  und  lässt  dann  auf  Zusatz  Ton  Wa^»«r 
unter  schwacher  Gasentwickelung  ein  braunes  flockiges  PuWer  lallen. 
Auch  Salzsäure  und  Essigsäure  verändern  es  leicht.  Ammoniak  entzieht 
ihm  Kupfer  unter  Abscheidung  einer  ölartigen  Substanz.  Hchwefelwa^ 
serstoff  und  Schwefelammonium  geben  damit  Schwefelkupfer  und  andere 
Producte  unbekannter  Natur. 

Die  bei  der  Darstellung  des  vorigen  Salzes  gleichzeitig  sieh  bildend« 
Ölartige  Substanz  von  der  Zusammensetzung  CigHioOgSs,  welche  dorch 
Auflösen  in  Aether  von  jenem  getrennt  ist,  und  nach  dem  VerdnnsteD 
des  Aethers  zurückbleibt,  enthält  noch  kleine  an  der  grünlichen  Farbe 
erkennbare  Mengen  des  Kupfersalzes  beigemengt,  von  welchem  sie  durch 
Schütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  leicht  getrennt  werden  kann.  Darsitf 
mit  Wasser  gewaschen  und  im  luftleeren  Räume  getrocknet,  bildet  sie  ein 
farbloses,  das  Licht  stark  brechendes  Liquidum.  Dasselbe  ist  im  Walser 
unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  aber  mischbar.  Beim  Erwärmen  zer- 
legt es  sich  leicht  in  Schwefel  und  verschiedene  flüchtige  Prodocte.  Mit 
warmer  alkoholischer  Kalilösung  zerfällt  es  in  Schwefel,  kohlensaure» 
Kali  und  ein  anderes  Salz,  wahrscheinlich  schwefeläthjlkohlensanre« 
Schwefelkalium. 

Welches  die  näheren  Bestandtheile  dieser  Verbindung  sind,  ift 
schwierig  anzugeben.  Die  von  Debus  vorgeschlagene  Formel  C4H-SS. 
2  C  O9  -f-  C4  H5  S  .  2  C  Os  drückt  eine  ungewöhnliche  und  sehr  nnwahr* 
scheinliche  Zusammensetzungsweise  ans. 

Die  Schwefeläthjl-Kohlensäure  bildet  mit  den  Alkalien  und  alkali- 
schen Erden,  sowie  mit  Cadmiumoxyd,  Zinkoxyd,  Chromozyd  und  Kickel- 
oxydul lösliche  Salze.  Mit  Quecksilberchlorid  erzeugt  das  Kalisalz  an^ 
weisse  Fällung,  während  gleichzeitig  ein  ölartiger  gelber  Korper  abge- 
schieden wird. 

Den  beiden  schon  mehrfach  erwähnten  Verbindungen:  C4HSO.C2 
(S4O)  und  C4H5O.C3  (S2O3),  welche  aus  dem  äthersulfokohlensanren 
Kali  und  schwefeläthylkohlensaurem  Schwefelkaliuro  durch  Einwirkung 
von  Jod  entstehen,  ist  es  schwer,  geeignete  und  zwar  solche  Namen  ro 
geben,  die  zugleich  eine  bestimmte  Ansicht  über  ihre  rationelle  Zosam- 
roensetzung  aussprechen.     Weil  ihre  chemische  Constitation  noch  völlig 
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anbekuml  üt,  wflrden  rein  empiriache  Namen  Torlänfig  die  geeignetsten 
Mm.  Da  jedoch  solche  fehlen,  scheint  es  am  passendsten,  die  von 
Debas  ffir  die  Verbindung  C4H5O.C2  (S4O)  gebrauchte  Bezeichnung: 
Aethjldioxjsulfocarbonat,  yorerst  beizubehalten,  wenn  schon  die- 
selbe eine  Ansicht  Über  die  Znsammensetzung  der  betreffenden  Substanz 
aiudntckt,  welche  grosse  Wahrscheinlichkeit  nicht  besitzt  und  die  auch 
TOD  Debus  selbst  nicht  festgehalten  zu  sein  scheint,  nämlich  die  An* 
ficht y  da^s  jraier  Korper  ein  Aethyldioxyd,  C4H5O2,  mit  zwei  Atomen 
Kohlensulfid  verbunden  enthalte:  C4H5O3.C2S4. 

Was  die  analoge,  schwefelärmere  und  sauerstoffreichera  Aetherart: 
C\H:iO.Cf  (8)0})  anlangt,  welche  noch  gar  keinen  Namen  besitzt,  so 
werde  ich  sie,  in  Uebereinstimmung  mit  jener  Benennung,  unter  dem 
Nsmen:  Aethyldithiocarbonat  beschrieben. 

Aethyldiozysulfocarbonat. 

Zusammensetzung:  C4H5O  .  €3(840)  oder  C4H5O3  .  C3S4.  Von 
Dessins  1847  entdeckt;  von  Debus  genauer  untersucht. 

Diese  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  krystallisirende,  leicht 
«"knelzbare  Aetherart  erhält  man  leicht,  wenn  man  in^  einer  kalten  wein- 
geiitigen  Lösung  von  äthersulfokohlensaurem  Kali  Jod  so  lange  aufiöst, 
bis  die  Flüssigkeit  sich  anfängt  zu  f sLrben,  diese  alsdann  mit  Wasser  ver- 
iinot,  und  darauf  bei  einer  Temperatur  von  ohngefähr  12<)  C.  mehrere 
Munden  sich  Qberlässt.  Jene  Verbindung  krystallisirt  alsdann  aus,  wäh- 
rend Jodkaliura  gelöst  bleibt.  Zuweilen  scheidet  sie  sich  hierbei  zuerst 
il«  ein  Oel  ab,  welches  hernach  krystallinisch  erstarrt.  Die  Zersetzung 
des  ithersulfokohlensanren  Kalis  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

(KO.CS,-fC4H50.CS3)  + J  =  KJ  +  [C4H50.C,(S40)]. 
Aaf  ähnliche  Weise  lässt  sich  diese  Verbindung  aus  dem  äthersulfokohlen* 
^uiren  Bleiolyd  gewinnen,  welches,  obgleich. unlöslich  in  Alkohol,  doch 
rura  Jod  unter  Bildung  von  Jodblei  und  Aethyldioxysulfocarbonat  zer* 
^etzt  wird,  wenn  man  es,  in  Weingeist  zertheilt,  der  Einwirkung  des  Jods 
darbietet 

Uro  das  Aethyldioxysulfocarbonat  in  grösserer  Menge  zu  bereiten, 
■'^mi  man  sich  mit  Vortheil  des  folgenden  von  Debus  angegebenen 
^eHfthrens:  Man  vermischt  eine  alkoholische  Kalilösung  nach  und  nach 
^H  so  Tiel  Schwefelkohlenstoff,  bis  sie  beinahe  neutral  geworden  ist, 
verdönnt  hierauf  diese  Lösung  von  äthersulfokohlensaurem  Kali  mit  dem 
zveifachen  Volumen  Wasser,  und  leitet  einen  Strom  von  Chlorgas  hin- 
doreh,  bis  das  äthersulfokohlensaure  Kali  dadurch  völlig  in  Chlorkalium 
iiQd  Aethyldiozysulfocarbonat  umgewandelt  ist.  Dieser  Zeitpunkt  lässt 
'ich  leicht  durch  Zusatz  von  etwas  Jodkalium  erkennen.  So  lange  näm- 
^('h  noch  unzersetctes  äthersulfokohlensaures  Kali  vorhanden  ist,  wird 
<^*  Jodkalinm  vom  Chlor  nicht  alEcirt;  erst  wenn  jenes  zersetzt  ist,  be- 
paoX  das  Chlor  auf  das  Jodkalium  einzuwirken,  und  die  Flüssigkeit  sich 
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vom  aiugeschiedenen  Jod  za  bräunen.  Während  jener  Operaliow  f  iUt 
daa  gebildete  Aethjldioxysulfoearbonst  nieder;  durch  Waschen  mit  Wm- 
ser  läsat  es  sich  vom  beigemengten  Chlorkaliom  befreien,  nod  dorck  Um- 
krystAllisiren  aas  Alkohol  oder  Aether  leicht  völlig  reinigen. 

Es  schiesst  beim  langsamen  Verdunsten  dieser  Lösangamittal  ii. 
farblosen,  langen,  glänzenden  Prismen  an,  von  denen  zweiSeitea 
ausgebildet  sind,  dass  die  Erystalle  längliche  Tafeln  zu  sein 
Es  ist  im  Wasser  unlöslich;  besitzt  einen  beissenden,  an  S^of  eria- 
nemden  Geschmack  und  einen  nicht  unangenehmen,  eamphorarti^«D  G<^ 
ruch.  Es  schmilzt  bei  2S^  C.  zu  einem  gelblichen  Oel,  welches  bei  ab- 
nehmender Temperatur  nicht  sogleich,  sondern  erst  nach  mehreren  Scan- 
den  wieder  erstarrt.  Nachdem  es  bis  100<^  oder  120^  C.  erhitzt 
ist,  krystallisirt  es  beim  Erkalten  nicht  wieder,  ohne  sieb  übiigens 
nen  sonstigen  Eigenschaften  verändert  zu'  haben*  Wenn  bei  seiner  Dar- 
stellung durch  zu  rasches  Einbringen  des  Jods  oder  Chlors  die  Flftesig- 
keit  sich  erwärmt,  so  scheidet  es  sich  hernach  auf  Zusatz  von  Wj 
ebenfalls  nur  als  Oel  ab. 

In  dieser  ölartigen  Modification  erhält  man  es  aoch  beim  V< 
sehen  einer  Lösung  von  äthersulfokohlensaurem  Kali  mit  Eupferelilo 
wobca  das  Eupferoxydsalz  sich  weiter  zersetzt  in  Kupferoxydnlaals  uad 
Aethyldiozysulfocarbonat  (s.  S.  211). 

Seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd,  and  salpelcr* 
saures  Silberozyd  wie  überhaupt  durch  die  meisten  Metalloxjdsalse  nida 
gefällt  Aus  der  mit  Silbersolution  gemischten  IllQssigkeit  scheidet  zieh 
beim  Kochen  Schwefelsilber  aus.  Quecksilberchlorid  bringt  einen  weissen. 
schon  bei40<^C.  schwarz  werdenden,  Platinchlorid  nach  einiger  Zeit  einen 
braunen  Niederschlag  hervor.  Quecksilberozjd,  die  Bleioxyde,  schweflige 
Säure,  Schwefelwasserstoff  und  Salzsäure  scheinen  keine  Einwirkimg  tu 
äussern.  Schwefelsäure  löst  die  Substanz  unter  Entbindung  von  schwe* 
föiiger  Säure,  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Stickozyd,  vt>n  Schweiel* 
säure  und  einer  anderen  picht  näher  untersuchten  Säore  auf. 

Das  Aethyldiozysulfocarbonat  lässt  sich  unverändert  nicht  deatüUren. 
Beim  Erwärmen  auf  ISO^C.  beginnt  es  sich  zu  zersetzen,  und  wann  mso 
es  noch  weiter,  bis  gegen  170<>C.  erhitzt,  wird  die  Zersetzung  so  kefUe, 
dass  die  Destillation  sich  von  selbst  beendigt.  Es  zerfällt  dabei  in  Kob- 
lenoxydgas,  Schwefelkohlenstoff,  Kohlensulfid- Aethyloxyd ,  kohlansanre« 
Schwefeläthyl  und  Schwefel,  welcher  letztere  in  der  Betorte  znrflckbteilit 
Wie  es  scheint,  finden  dabei  zwei  verschiedene  Zersetzungsprocesae  neben 
einander  Statt,  indem  das  Aethyldioxysulfocaxbonat  sich  eines  Theils  spal- 
tet in  Kohlensulfid- Aethyloxyd,  Kohlenoxyd  und  Schwefel,  anderen  Theib 
in  kohlensaures  Schwefelathyl,  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel: 
C4H6O  .  C,(S40)  =  C4H5O  .  CSj  +  CO  -I-  S,, 

C4H5O .  c,(S4  0)  =  C4H5S .  00, 4-  CS,  -f-  S- 

Eine  gleiche  Veränderung  erfährt  jene  Verbindung  schon  bei  viel  niede* 
rer  Temperatur  im  Augenblicke  seiner  Entstehung,  wenn  man  eine  heisse 
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▼OD  athennHbkohlendaurem  Kali  mit  Jod  versetzt*  Doch  ist 
hierbei  nur  das  Kohlensulfid -Aethjlozyd,  aber  nicht  das  kohlensaure 
SchwefeUUhyl  als  Zersetzungsproduct  beobachtet 

Durek  Kali  wird  das  Aethjldioxysulfocarbonat  zersetzt.  Beim  Ver- 
reischen  coneentrirter  alkoholischer  Lösungen  beider  Korper  erfolgt  au- 
ireoblicklich  eine  heftige  Beactign,  wobei  sich  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  atheraolfokohlensaurea  Kali,  kohlensaures  Kali  und  Alkohol,  bei 
r^'berschiias  von  Kali  auch  Schwefelkalium  bilden.  Das  kohlensaure 
Kali  and  der  Alkohol  lassen  sich  als  secundäre  Zersetzungsproducte  von 
äiherkohlensaarem  Elali  betrachten: 
4  [C4HjO.C,(S4  0)]  +  4KO  =  3  (KO.CS,  +C4H50.CS,)  + 

(KO . CO,  +  C4H5O. CO,)  -f  4S. 

Mit  Kalinmsnlfhydrat  verwandelt  sich  das  Aethjldiozysulfocarbonat, 

wenn  mao  die  gesättigten  alkoholischen  Losungen  mit  einander  mischt, 

anter  ttürmischer  Entwickelang  von  Schwefelwasserstoff  in  äthersulfokoh- 

lensanrea  Kali,  während  Schwefel  sich  ausscheidet: 

[C4H»0. 0,(84  O)]  4-;(KS.HS)  =  OKO  .  CS,  +  C4H5O.  CS,) 

+  HS  +  S- 
Ammoniakgas,  in  eine  alkoholische  Losung  des  Aethjldiozysulfoc^r- 
bonati  geleitet,  bewirkt  nach  wenigen  Minuten,  unter  Erwärmung  der 
Flussigkeü  eine  Abscheidong  von  Schwefel  und  gleichzeitige  Bildung  von 
itkkersiillbkohlensaurem  Ammoniumoxyd  und  sulfocarbaminsauremAethyl- 
'/xyd,  die  in  der  Flüssigkeit  gelost  bleiben : 
2[C4U,O.C,(S4  0)]  +  2H,N  =  (H4NO.CS,  +  C4H40.CS,)  + 

C.H,0.)^^'««V2S. 
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Za«ammensetzung:  C4Ut 0.0,(8,08)  (oderC4Ht8,  .  2  CO,). — 
Von  Debas  1850  entdeckt. 

Diese  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnliche  Aetherart  entsteht  auf 
<heselbe  Weise  ans  dem  schwefeläthylkohlensauren  Schwefeikalium,  wie 
jene  ans  dem  correspondirenden  äthersnlfokohlensauren  Kali,  nämlich 
darch  Einwirkung  von  Jod: 

(KS.OO,  +  C4H5S.CO,)  +  J  =  KJ  +  (C4H5  0.0,8,08). 
Wenn  man  in  eine  alkoholische  Lösung  von  schwefeläthylkohiensaurem 
Sckwef^kalinm  nach  und  nach  so  lange  Jod  einträgt,  bis  sie  sich  anfingt 
xa  briimea,  und  darauf  mit  dem  zweifachen  Volumen  Wasser  verdflnnt, 
«•0  aeheidei  sich  das  Aethyldithiocarbonat  als  farbloses  Oel  ab,  welches 
man  zur  weiteren  Reinigung  wiederholt  mit  Wasser  wäscht  und  im  V»- 
caun  trocknet. 

E^  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  schwerer 
aU  Wasser  und  darin  unlöslich,  mit  starkem  Alkohol  und  Aether  leicht 
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mischbar.    .Von  wässerigem  Alkohol  wird  yerhältnissmässig  war  wenig 
aafgenommen.     Auf  Papier  macht  es  einen  Fettfleck. 

Es  läA9t  sich  eben  so  wenig  wie  das  Aethyldiozjsalfocarbonal  ohne 
Zersetzung  destilliren.  Beim  Erhitzen  entweichen  anfangs  Grasblasen  oni 
eine  angenehm  riechende  Aetherart;  hernach  wird  es  dickflüssig  and  färbe 
sich  dunkelgelb,  während  ein  stechend  riechender  Dampf  auftritt.  Beira 
Erkalten  erstarrt  dann  der  ganze  Rückstand  zu  einer  amorphen  schwefci* 
gelben  Masse.  Vermuthlich  befinden  sich  unter  jenen  Zersetzangipn^ 
ducten  kohlensaures  Aethyloxjd  und  kohlensaures  SchwefelathyL 

Quecksilberchlorid,  Platinchlorid  und  essigsaures  Bleioxyd  brmgci 
mit  der  alkoholischen  Lösung  desselben  keine  Niederschläge  hervor. 
Ueberhaupt  scheint  dieser  Körper  beständiger  zu  sein,  als  das  Aethyldioxf. 
sulfocarbonat.  Auch  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verändern  ihn  ix 
der  Kälte  nicht,  erat  beim  Kochen  findet  Zersetzung  Statt. 

Alkoholische  Kaliflössigkeit  zerlegt  sich  damit  in  schwefelathyl^ko^k- 
lensaures  Schwefelkalium  und  Schwefel,  wobei  ausserdem  wahrsckeiDli«.. 
auch  noch  äthersulfokohlensaures  KaU  oder  dessen  Zersetsnngsprodocu 
entstehen. 

Trocknes  Ammoniakgas  Wird  von  einer  ätherischen  Lotung  de« 
Aethyldithiocarbonats  absorbirt.  Nachdem  eine  gewisse  Menge  daroa 
aufgenommen  ist,  erwärmt  und  trübt  sich  plötzlich  die  Flüssigkeit  n« 
setzt  alsdann  Schwefel  in  Krystallen  ab  und  der  Ammoniakgemcli  reh 
schwindet.  Nach  abermaligem  Einleiten  von  Ammoniak  wiederholt  »icL 
jene  Erscheinung  und  zwar  meist  drei-  bis  viermal.  Wenn  endlich  die- 
ses Gas  keine  Einwirkung  mehr  ausübt,  und  man  die  von  den  Schwefel- 
krystallen  abfiltrirte  Flüssigkeit  im  Wasserbade  erhitzt,  so  scheiden  »ich 
daraus,  in  dem  Grade  als  das  überschüssige  Ammoniak  und  das  bei  jener 
Zersetzung  gebildete  Schwefelammonium  sich  verflüchtigen,  ein  gelber  öl- 
artiger  Körper  und  kleine  weisse  Ejrystalle  aus.  Ersterer  scheint  SchweiVr 
äthyl  zu  sein,  letztere  sind  allophansaures  Aethyloxyd ,  C4  H^  O  •  C4  H)  Nt  ^\ 
derselbe  Körper,  welcher  durch  Einwirkung  von  Cyansäure  auf  AlkoL« . 
entsteht.  Das  Aethyldithiosulfocarbonat  zersetzt  sich  demnach  mit  Am* 
moniak  in  allophansaures  Aethyloxyd,  Schwefeläthyl,  Schwefelanunonioio^ 
Schwefel  und  Wasser: 

2  (C4 H5  0 .  Ca  Sa  O3)  +  3  H3  N  =  C4  H,  O  .  C4  HgNaO»  -f  C^Uib - 

Aethyldithiocarbonat  allophans.  Aethyloxyd 

H4NS-f-S,  -f  2  HO. 

Complicirter  sind  die  Zersetzungsproducte,  welche  das  Aethyldithiocar* 
bonat  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  AmmoniakflÖssigkeit  giebt  C< 
finden  sich  darunter  Alkohol,  Schwefel,  Kohlensäure,  carbaminwirea 
Aethyloxyd  o.  a. 
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Xanthogenamid;  von  Debns  entdeckt  Entsteht  neben  zweifach 
Sch^wefeUthjl  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aethyldioxysalfo- 
carbonal  Der  umstand,  dass  es  zwei  Atome  Schwefelwasserstoff  weni- 
;?er  enthalt,  als  das  xanthogensaure  (äthersulfokohlensaure)  Ammonium- 
oxyd^  obwohl  es  ans  diesem  unmittelbar  nicht  hervorgebracht  werden 
kana,  hat  Debus  Teranlasst,  ihm  den  Namen  Xanthogenamid  zu  geben. 

QuJ     ^    *     Diese  dem  carbamin* 

»aren  Aethyloxyd  entsprechend  zusammengesetzte  Aetherart  krystallisirt 
aas  alkoholischer  Lösung  in  farblosen  abgestumpften,  vierseitigen  rhom- 
bischen Pyramiden,  an  denea  je  zwei  Flächen  oft  so  ausgedehnt  sind, 
«las»  sie  die  Form  von  Tafeln  haben.  Darch  langsames  Abdampfen  ent- 
stehen Kiystalle  von  der  Länge  eines  Zolls  und  darüber.  Diese  schmel- 
zen bei  ohngefähr  36^^  C.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  Ihre  Lösung  reagirt  neutral. 
Einige  Metallsalze,  namentlich  Quecksilber-  und  Platinchlorid  bringen 
darin  Fällungen  hervor,  die  unlösliche  Doppelsalze  enthalten. 

Mao  erhält  das  sulfocarbaminsaure  Aethyloxyd  am  besten  und  in 
reichlicher  Menge,  indem  man  Aethyldioxysulfocarbonat  (auf  die  S.  219 
beschriebene  Weise  bereitet),  nachdem  es  einige  Male  mit  Wasser  ge- 
waichea  ist,  in  einer  Mischung  von  1  Thl.  Aether  und  2  Thln.  Alkohol 
:«V«t,  und  diese  Lösung  mit  Ammoniak  sättigt.  Hierbei  scheidet  sich 
Nrhwefel  aus,  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  enthält  dann  ein  Ge- 
menge von  snlfocarbaminsaurem  Aethyloxyd  und  äthersulfokohlensaurero 
Ammoniamoxyd  nebst  etwas  Schwefelammoninm : 

i(C4HjO.CjiS4  0)  +  H8N  =  (c4H50.jc^^'^)  +(H4Nb.CS, 

+  C4H50.CSa)  -f  S,. 
Nachdem  der  Schwefel  sich  abgeschieden  hat,  dampft  man  die .  darüber 
stehende  Lösung  im  Wasserbade  ein,  und  zieht  den  Rückstand  mit  etwas 
Walter  aus,  welches  das  noch  beigemengte  äthersulfokohlensaure  Ammo- 
ciumoxjd  und  dessen  Zersetzungsproducte  auflöst.  Das  ungelöst  Bleibende 
in  sulfocarbaminsaures  Aethyloxyd,  welches  durch  Auflösen  in  möglichst 
Wenig  Alkohol  und  langsames  Verdampfen  desselben  vollkommen  rein 
erhalten  wird.  Sulfocarbaminsaures  Aethyloxyd  und  äthersulfokohlen* 
Murea  Athyloxyd  lassen  sich  auch  dnivh  Aether  trennen,  in  welchem 
leürteres  unlöslich  ist. 

Das  auifocarbaminsaure  Aethyloxyd  zeigt  folgendes  Verhalten.  Es 
16^  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  leicht,  und  wird  durch  Wasser 
daraus  unverändert  wieder  gefällt.  Ueberlässt  man  jedoch  die  saure  Lö- 
tang  melirere  Tage  sich  selbst  oder  erwärmt  man  sie  gelinde ,  so  giebt 
sie,  jedoch  ohne  sich  zu  schwärzen,  eine  grosse  Menge  schweflige  Siore 
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aas,  und  sie  enth&lt  dann  eine  neue  noch  unbekannte  Saure,  die  na«.  . 
Entfernung  der  Schwefelsäure  mit  überschüssigem  kohlensauren  Baryt  eia 
lösliches  Barjtsalz  giebt,  welches  nach  dem  Verdampfen  der  FlOan^k^it 
im  Wasserbade  in  Gestalt  eine«  Gummis  zurückbleibt;  dieselbe  jcheifit 
Überhaupt  nur  lösliche  Salze  zu  bilden. 

Salpetersäure  zersetzt  das  sulfokohlensaure Aethylozyd sehr  Icirii: 
unter  Entwickelung  von  Stickozjdgas  in  Schwefelsäure  und  eine  aaderf 
nicht  weiter  untersuchte  Säure.  —  Mit  Salzsäure  längere  Zeit  ^[ekocht. 
zerlegt  es  sich  in  Salmiak  und  ein  gelbes  flüchtiges  Oel  von  onbekanntcr 
Zusammensetzung.  —  Salpetrige  Säure  in  Wasser  geleitet,  welches  sui* 
focarbaminsaures  Aethjloxyd  gelöst  enthält,  verwandelt  letzteres  in  oxj- 
sulfocyansaures  Aethjluxyd  (s.S.  228)  unter  Bildung  von  Stickosydalgm.«^ 
Schwefel  und  Wasser: 

Durch  mehrstündiges  Kochen  des  sulfocarbaminsauren  Aethylozjd* 
mitBarjtwasder  wird  es  in  Alkohol  und  SchwefelcjMibariam  umgewan- 
delt; ausserdem  entstehen  Ammoniak  und  kohlensaurer  Baryt,  die  als  ae- 
cundäre  Zersetzungsproducte  angesehen  werden  können: 

(c4H5  0.jc^'^'^)  +  BaO  =  (C4H50.HO)+(Ba.C,NSt)-fHO. 

Eine  gleiche  Zersetzung  bewirkt  Kalilange.  —  Ammoniak,  damit  bi« 
150<^C.  erhitzt,  verwandelt  es  in  Kohlensäure,  Schwefelcyanwassentoffsaar« 
und  flüchtige,  dem  Aethylsolfhydrat  ähnlich  riechende  andere  ITerbindongca. 

Quecksilber«,  Silber*  und  Bleioxyd,  wie  auch  kohleosaozes  Silber- 
ozyd,  zerlegen  es  unter  Abscheidnng  von  Sohwefelmetall  in  eine  sehr 
flüchtige,  die  Augen  stark  angreifende  Substanz,  deren  Gremeh  anAcro- 
lein  erinnert. 

Wird  das  sulfocarbaminsaure  Aethyloxyd  für  sich  erfaitst,  so  ent- 
weicht, wenn  die  Temperatur  175<^  C.  erreicht  hat,  unter  Sieden  der  ge- 
schmolzenen Substanz  ein  übelriechendes,  fast  farbloses  Liquidum.  Lässt 
man  hernach  die  Destillation  bei  152<^C.  sich  beendigen,  so  bleibt  in  dtr 
Betorte  Cyannrsäure  als  grauweisse  Masse  zurück.  Das  Destillat  besteht 
ans  Aethylsulfhydrat  und  Gyansäure: 

C4H5O.  j  Q^  ^'^  =  (HS.  C4H»S)  +  HO.CjNO. 

Verbindungen  des  sulfocarbaminsauren  Aethyloxyds.  Dies« 
Aetherart  vereinigt  sich  mit  Kupferchlorür,  Kupferjodür,  Kupferrhodasür, 
sowie  mit  Chlorplatin  zu  Doppelsalzen,  welche  meist  gut  krystallisireo, 
und  deshalb  leicht  rein  darzustellen  sind.  Sie  sind  ebenfalls  von  De  bot 
entdeckt. 

Sulfocarbaminsaures  Aethyloxyd  mit  Kupferchlorür.  £« 
sind  vier  solcher  Verbindungen  bekannt,  welche  auf  1  At  Kupferchlorar 
1,  2,  3  oder  4  Atome  sulfocarbaminsaures  Aethyloxyd  enthalten. 
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iCO  H  N 
Qc'    *      -|-  CuqCI   entsteht  neben 

oxTsoIfocyansanrem  Aethyloxyd,  Schwefel  and  Salzsäure ,  wenn  man  in 
eme  alkoholische  Lösnng  von  snlfocarbaminsaurem  Aethyloxyd  nach  und 
nach  oeatrale«  Kupferchlorid  bringt,  welches  im  geringen  Ueberschuss 
vorhanden  sein  moss.     Die  grüne  Farbe  des  letzteren  verschwindet  dabei 
siugenblicklich,   die  Flüssigkeit  wird   zuerst  blutroth,   dann  farblos  und 
niinint  eine  stark  saare  Beaction  an.     Nach   beendigter  Zersetzung  er- 
scheint sie  trüb   von  ausgeschiedenem  Schwefel  und  wieder  grün  von 
riber?chössigem   Kupferchlorid.      Sie  wird,  nachdem  der  Schwefel  sich 
Tollitändig  abgesetzt  hat,  filtrirt  und  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
l&sMD.    Es  scheidet  sich  dann  zuerst  jenes  Doppelsalz  in  kleinen,  de- 
msntglanzenden,  rhomboSdrischen  Erystallen  ab;   später  krystallisirt  das 
)XT8aIfocyan8aar6  Aethyloxyd  in   langen  weissen  Nadeln.      Durch  Um- 
krjBtallisiren  der  ersten  Substanz  aus  heissem  Alkohol  kann  sie   leicht 
r»n  dargesteili  werden.     Obige  Zersetzung  wird  durch  folgende  Glei- 
chimg  veranschaulicht: 

3(c,H,0.|g^^^^)+4CuCl=2(C4H,0.jg^^^^^ 

(C4H50.C,NSO)  +  2 HCl  -f  S. 

Haa  kann  jenes  Doppelsalz  auch  dadurch  hervorbringen,  dass  man 
m  dner  wässerigen  Lösung  von  snlfocarbaminsaurem  Aethyloxyd  eine 
Lösung  von  schwefelsaurem  Enpferoxyd  im  Ueberschuss  und  dann  Salz- 
säure hinzufügt,  die  sich  in  Kupferchlorid  und  Schwefelsäure  umsetzen. 
Fan  sQgenblicklich  entsteht  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag, 
woruis  heisser  Alkohol  das  Doppelsalz  aufnimmt,  welches  dann  beim 
Erkalten  wieder  auskrystallisirt 

Dasselbe  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  dagegen 
vird  es  von  warmem  Alkohol  ziemlich  leicht  und  zwar  mit  brauner  Farbe 
eelöst  Durch  Kochen  dieser  Flüssigkeit  erleidet  es  eine  partielle  Zer- 
Atzung,  in  Folge  deren  Schwefelkupfer  niederfällt.  Aus  der  warm  ge- 
"^tagten  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  der  grösste 
TbeU  der  Verbindung  in  kleinen,  glänzenden,  weissen  Bhomboedern  aus, 
welche  sich  sehr  der  Würfelform  nähern.  Auch  in  salzsäurehaltigen 
Flüssigkeiten  löst  es  sich  in  beträchtlicher  Menge  auf,  wird  aber  daraus 
•iorch  Wasser  oder  durch  Neutralisation  der  freien  Säure  fast  vollständig 
*i«^er  gefällt.  Salzsäure  scheint  ihm  sogar  eine  grössere  Beständigkeit 
ZQ  ertheilen;  wenigstens  zersetzt  es  sich  in  salzsaurer  Lösung  beim 
I^'xrhen  nicht  so  leicht  als  in  der  völlig  neutralen. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die  bei  wenig 
^■^'terer  Temperatur  in  Aethylsulfhydrat,  Schwefelkupfer  und  andere 
Prodoeto  zerfällt  —  Salpetersäure  löst  und  zersetzt  es  unter  Abschei- 
<^  von  Schwefel  nnd  Bildung  von  salpetriger  Säure.  Concentrirte 
Schwefelsäure  entbindet  daraus  ein  G^  und  schlägt  ein  blaues,  in  Wasser 
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lösliches  Pulver  nieder.  —  Ammoniak  färbt  es  blau,  und  loat  einoi  Tl 
mit  blauer  Farbe.     Beim  Erhitzen   wird   diese  Lösung  schwarz.      Ka.  - 
lauge  färbt  es  zuerst  röthlich  braun,  später  schwarz  unter  Ammoniak- K.-t- 
Wickelung.     Schwefelwasserstoff  verwandelt  es  in  Schwefelkupfer«   >&^' 
säure  und  sulfocarbaminsaures  Aethyloxyd. 

2)  Die  Verbindung:  2  f  C4H6O  .1  ^gj    *    j  -f-  Cu,Cl,  welche  . 

die  gleiche  Menge  Kupferchlorür  die  doppelte  Menge  sulfocarbaminsaorr* 
Aethyloxyd  enthält,  wie  die   vorige  Substanz,  entsteht,  wenn    man  « 1 
alkoholische  Lösung  der  letzteren  mit  etwas  mehr  als  1  Aeq.  «ulfocarl^- 
minsaurem  Aethyloxyd  versetzt,  und  der  freiwilligen  Verdunstung  iHn-r- 
lässt,  oder  indem  man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  sulfocarbam    - 
saurem  Aethyloxyd  nur  so  lange  weingeistiges  Kupferchlorid  in   kltrii  • ' 
Portionen  fugt,  bis  ein  hineinfallender  Tropfen  des  letzteren  eine  achw»- 
röthliche,  langsam   verschwindende  Färbung  verursacht.     Die    von  de- 
hierbei  frei  werdenden  Schwefel  abgegossene  Flüssigkeit  hinter lä^^  UrL". 
Verdampfen  über  Schwefelsäure  obige  Verbindung  als  weisse,  glanz4-D  l  . 
schiefe  rhombische  Tafeln,  die  beim  Aufbewahren   matt  und  etnailArri^ 
werden.     Aus  einer  sehr  concentrirten  alkoholischen  Lösung  schiesot  «i. 
in  grossen  sechsseitigen  Säulen  an.      Sie   ist  im  Wasser  unlöslich«   ii> 
heissem  Alkohol  leicht  loslich.     Beim  Erwärmen  schmilzt  sie   zu   eiivr 
gelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt     Im  Vthn* 
gen  verhält  sie  sich  ähnlich  wie  die  vorige  Verbindung. 

3)  Die  Verbindung:  3  (^€4 HsO.j^^'^'^^  +  Cu,Cl  entsteht,  wt- 

man  das  Doppelsalz  1)  mit  sulfocarbaminsaurem  Aethyloxyd,  and  zwar 
in  dem  Verhältniss  von  1  At.  des  ersteren  mit  2  At.  des  letzteren,  /u* 
sammen  in  Alkohol  löst  und  diese  Lösung  der  freiwilligen  Verdan!»tur  j 
überlässt.  Sie  schiesst  in  grossen  zusammengewachsenen  Ksystallen  ai.. 
deren  Grundform  eine  schiefe  rhombische  Pyramide  ist  Dieselben  wer- 
den beim  Aufbewahren  matt  und  porzcllanartig.  Von  den  beiden  vori;:' :. 
Doppelsalzen  unterscheidet  sich  dieses  wesentlich  dadurch,  dass  e^  in 
kaltem  Alkohol  löslich  ist  und  dass  seine  alkoholische  Lösung  ohne  Zer- 
setzung bis  zum  Sieden  erhitzt  werden  kann. 

4)Die Verbindung:  4^0^0.1^^'^«^)+  CujCI    erzeugt    «.:. 

wie  die  vorige,  wenn  man  das  Doppelsalz  1)  mit  3  bis  4  Ae<|.  snlfocar- 
baminsanrem  Aethyloxyd  in  Alkohol  löst  und  die  Flüssigkeit  der  fretwiU 
ligen  Verdunstung  überlässt  Sie  krystallisirt  in  grossen  wasserhellr-n 
Rhomben  von  sehr  complicirter  Form;  ist  etwas  in  Wasser  löslich  ur.l 
in  Alkohol,  auch  im  kalten,  viel  leichter  löslich  als  eins  der  früheren 
Doppelsalze. 

Wie  mit  Kupferchlorür  verbindet  sich  das  snlfocarbaminsaure  Aethyl- 
oxyd auch  mitKnpfeijodür  in  denselben  vier  verschiedenen  Verhältnb^««n« 
SU  ähnlichen  Doppelsaken,  von  denen 
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die  Veibindung:  2  f  C4H5O.IPC'    *     J -f~  C**«*^    genauer    bekannt 

i»t  Mad  erhält  dieselbe,  wenn  man  eine  heisse  alkoholische  Lösung  des 
va»  1  At.  KnpfeTchlorur  und  3  At  sulfocarbaoiinsaurem  Aethyloxyd  be- 
stehenden Doppelsalzes  mit  einer  wannen  Jodkaliumlösung  mischt,  und 
die  Flössigkeit  von  dem  entstandenen  geringen  Niederschlage  abfiltrirt 
Sie  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln  ab. 
Durch  weiteres  Verdunsten  der  Mutterlauge  bekommt  man  grosse  blät^ 
terige  Krystalle;  diese  sind  eine  Verbindung  von  1  At.  Eupferjodür  mit 
■I  At  solfocarbaminsaurem  Aethyloxyd;  zuletzt  krjstalllsiren  sulfocarba-' 
miodsores  Aethyloxyd  und  Chlorkalium  aus. 

Das  erstere  Doppelsalz  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol 
M!lir  leicht  löslich.  Letztere  Lösung  zersetzt  sich  beim  Sieden  in  Enpfer- 
y>iviT^  welches  eich  absetzt  und  sulfocarbaminsaures  Aethyloxyd,  die  sich 
'.ach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  bald  wieder  vereinigen.  Nach  län- 
ftxtm  Aiifl>ewahren,  selbst  in  luftdicht  verschlossenen  Gefässen  färbt  es 
«>h  grdn  und  giebt  Aethylsullhydrat  aus. 

Ein    Doppelsalz  von    1    At.  sulfocarbaminsaurem   Aethyloxyd  und 

10  At  Kupferrhodanür,  C4H6  0.|^?'^2^+ 10  (Cu,  .  CaNS,),  setzt  sich 

^*  krystallinischer  Kederschlag  ab,  wenn  man  eine  alkoholische  Lösung  des 
I>«ippelsaizes  von  2  At.  sulfocarbaminsaurem  Aethyloxyd  mit  1  At.  Ku> 
(terrUorAr,  mit  Slaliumrhodanfir  versetz't.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  unlöslich  und  giebt  bei  200^0.,  ohne  zu  schmelzen,  kleine 
Mengen  von  Aethylsulfhydrat  aus.  Lässt  man  jenen  Niederschlag  mehrere 
Tftge  mit  der  Mutterlauge  in  Berührung,  so  nimmt  er  noch  mehr  sulfo- 
(^rbaininsanres  Aethyloxyd  auf  und  man  erhält  so  verschiedene  Doppel- 
*a)ze,  deren  Zusammensetzung  von  der  Zeitdauer  ihres  Zusammenseins 
mit  der  llntterlange,  wie  von  der  Concentration  derselben  abhängig  ist. 

Ans  einer  warmen  concentrirten  alkoholischen  Lösung  der  Verbin- 
*»«  3^C4H»0  •  |c&  ^'^  +  ^^^^  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Ka- 

uofflrhodanur  nach  dem  Erkalten  das  Doppelsalz  2 (^CiHj 0.1^?'^» ^^ 

^  ^(Cii^.C^NSs)  in  kleinen  weissen  Tafeln  ab,  die,   wenn    man   sie 
Unehren  Tage  in  der  Mutterlauge  liegen  lässt,  sich  vergrössem,  gelblich 

fco  H  N 
QöJ    *     -|-  CU9.C3NS3  bestehen. 

Solfocarbaminsaures   Aethyloxyd    mit  Platinchlorid    und 

fUtUcklorar,(C4H»0.jß^'^'^  +  PtCl,)  +  (C4Hj0.j^^"»^-)- 

^Q\  entsteht  nach  Debus,  wenn  eine  weingeistige  Lösung  von  snlfocar- 
^inssorem  Aethyloxyd  mit  Platinchlorid  versetzt  wird;  es  scheidet  sich 
^  Oftch  einigen  Minuten  als  gelber  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Die 
^voD  »bfiltrirte  Flüssigkeit  setzt  hernach  noch  mehr  davon  als  krystalli- 
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nische  Blättchen  ab.  Die  letzte  Erystallisation  ist  mit  einem  dniik«-.^ 
braunen  Korper,  wahrscheinlich  Schwefelplatin  verunreinigt.  Di«  »eLf 
gefärbte  Mutterlauge  enthält  freie  Salzsäure,  welche  beim  EÜndAmpiVri 
unter  Ausscheidung  eines  braunen  flüchtigen  Oeles  entweicht.  AlsRü'-i^ 
stand  bleibt  Schwefelplatin  und  Salmiak. 

Obiges   Doppelsalz,  dessen  Bildungsweise  complicirterer    Natur    r-.i 
sein  scheint,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  wird  too 
Salpetersäure  und  Salzsäure  nicht  verändert     Auch  conceotrirte 
Schwefelsäure    wirkt    wenig    darauf  ein.     Von  Königswasser   wird    r- 
leicht  gelöst.      Beim  Erhitzen  auf  1'20<^C.  erleidet  es  eine  Zeraetxoi^ 
unter  Ausgabe  eines  stinkenden  Oeles. 

.Oxysulfocyansaures  Aethyloxyd. 

Mit  diesem  Namen   hat  Debus  den   Aether  belegt,   welcher    .«i 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  sulfocarbaminsaurea  Aeth;.  > 
oxyd  bildet,  und  welcher  die  Elemente  des  cyansauren  Aethylojcyda  pl^- 
ein  Atom  Schwefel  enthält. 

Zusammensetzung:  C4H50.C2N(OS). —  Um  diese  flfichtige.fe«t<. 
krystallinische  Aetherart  darzustellen,  vertheilt  man  sulfocarbaminsaar^- 
Aethyloxyd  in  Wasser  und  leitet  durch  das  Gemisch  einen  Strom  sal^-*^ 
triger  Säure.  Zu  Anfang  schmilzt  das  sulfocarbaminsaure  Aethjluxvc: 
zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit,  die  später  gelb  und  schwerflusai^er 
wird  und  zuletzt  eine  Menge  kleiner  Krystalle  absondert.  Währen^ 
dem  entwickelt  sich  ein  farbloses  Gas  (Stickoxydulgas?)  und  das  Wms^^r 
färbt  sich  von  überschüssiger  salpetriger  Säure  blau.  Wird  daran/  da^ 
mit  Krystallen  geschwängerte  Oel,  nachdem  es  mit  Wasser  gewaschen  i<u 
mit  Alkohol  digerirt,  so  lösen  sich  darin  die  Krystalle  auf  und. ein  gvi- 
ber  ölartiger  Körper,  flüssiger  Schwefel,  bleibt  zurück.  Beim  Verdam- 
pfen der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  das  oxysnlfocyansaare  Aethyl- 
oxyd iu  der  Form  des  Harnstoffs  aus.  Durch  wiederholtes  UmkrynaJ- 
lisiren  kann  es  vollkommen  rein  erhalten  werden.     Seine  Bildungswei«-c 

lässt  sich   durch   folgende   Gleichung   erklären:    C4H5O  .  L,^^     ^'^  — 

NO,  =  C4H50.C,N  (OS) +  2  HO  +  S  +  NO.  —  Wie  S.  22b  er. 
wähnt,  bildet  sich  dieselbe  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Knpi^r- 
chlorid  auf  sulfocarbaminsaures  Aethyloxyd  neben  der  Doppel verbindaur 
des  letzteren  mit  Kupferchlorür. 

Das  oxysulfocyansaure  Aethyloxyd  krystallisirt  aus  concentrin^r 
alkoholischer  Lösung  in  dünnen  weissen  prismatischen  Säulen,  ans  rer- 
dünnter  Lösung  in  dendritenartig  an  einander  gereihten  Nadeln.  £.* 
schmilzt  unter  100^  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  strahlig  krystallini*« :. 
wie  Salpeter.  Es  ist  in  Alkohol  und  Wasser,  in  letzterem  jedoch  weni- 
ger leicht  löslich.  Seine  Lösungen  reagiren  nentraL  Durch  höhere 
Temperatur  wird  es  theilweise  unverändert  verflüchtigt,  ihetlweise  aber 
•ersetzt  unter  Bildung  von  Schwefelathyl.     Beim  Kochen  seiner  Loeon- 
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g€D  Terflücfaügt  es  sich  grösstentheils  mit  dem  Wasser  oder  Alkohold&m-' 
pfa  imd  aetzt  sich  dabei  in  dem  Hals  der  Betorte  in  langen  prismati- 
sdien  Nadeln  ab. 

Salpetersaare  von  1,4  specif.  Gewicht  zerstört  es  onter  Entbindung 
TQQ  salpetriger  Säure;  auch  Salzsäure  wirkt  verändernd  darauf  ein. 
Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Barytwasser  wird  es  zerlegt,  indem  es 
zneist  einen  starken  ammoniakalischen  Geruch  (vielleicht  von  Aethyl- 
amin)  aosgiebt;  gleichzeitig  scheidet  sich  kohlensaurer  Baiyt  aus  und  die 
Löeimg  enthalt  dann  unterschwefligsauren  Baryt,  durch  Vereinigung  des 
oiapronglich  freiwerdenden  Schwefels  auf  Baryt  entstanden: 

C,H50.C,N(0S)  +  2BaO  +  2HO=^*g*JN4.2(BaO.C02)+S. 
Schwefelcyanbarium  wird  hierbei  nicht  gebildet. 

Aethylseleniet. 

Einfach-Selenäthyl,  Selenwasserstoffäther.  —  Von  Löwig 
eotdeckt. 

ZoflamiDensetzung:  (C4H5)Se.  —  Es  ist  ein  klares  blassgelbes  Li- 
quidum von  furchtbarem  Geruch,  schwerer  als  Wasser  und  damit  nicht 
mischbar.  Cs  ist  entzündlich  und  verbrennt  unter  Ausstossung  ^oiher 
Selendampfe.     Quecksilberoxyd  wird  nicht  davon  verändert. 

Diese  Verbindung  entsteht,  nach  Löwig,  durch  gelindes  Erwärmen 
einer  Mischtmg  von  gepulvertem  Selenkaliimi  und  oxalsaurem  Aethyloxyd. 
Id  reichlicherer  Menge  erhält  man  dieselbe  durch  rasche  Destillation 
dner  wässerigen  Lösung  von  Selenkalium  mit  ätherschwefelsaurem  Kali 
ma  einer  mit  Kühlrohr  versehenen  Betorte.  Das  mit  dem  Wasser  über- 
gehende Selenäthyl  ist  jedoch  nicht  rein,  sondern  enthält  noch  Aethyl- 
selenhydrat  beigemengt.  —  Das  Selenkalium  bereitet  man,  nach  Joy,  am 
einfachsten  auf  die  Weise,  dass  man  aus  Seleneisen  (durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  gleichen  Theilen  Selen  und  Eisenfeile  in  einer  Glasretorte 
^rewonnen)  durch  Uebergiessen  mit  Salzsäure  Selenwasserstoff  entwickelt, 
and  zwar  in  einem  Apparate,  aus  dem  vorher  alle  atmosphärische  Luft 
durch  einen  Strom  von  Wasserstoffgas  ausgetrieben  sein  muss  und  der 
mit  dem  Wasserstoffentwickelungs -Apparate  in  Verbindung  bleibt,  um 
zuletzt  alles  Selenwasserstoffgas  auszutreiben.  Mit  letzterem  Gas  wird 
eine  Losnng  von  Kalihydrat  in  4  Thln.  Wasser  gesättigt,  und  dadurch 
m  Kaliumselenhydrat  verwandelt,  welches  auf  nachherigen  Zusatz  einer 
gleichen  Menge  Kalilösung  Selenkalium  giebt.  Nach  Joy  bedarf  man 
1  Tbl.  Selen,  2  Thle.  Kalihydrat  und  4  Thle.  ätherschwefelsaures  Kali 
ZOT  obigen  Darstellung  des  Aethylseleniets. 

Dasselbe  löst  sich  in  warmer  massig  concentrirter  Salpetersäure 
onter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  zu  salpetersaurem  Selenäthyloxyd, 
einem  Salze,  in  welchem  das  Selenäthyl  die  Bolle  eines  einfachen  Ele- 
ments spielt.     Die  weiteren  von  Joy  über  die  chemischen  Eigenschaften 
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des  Selenäthyls  angestellten  Versache  machen  es  unzweifelhaft, 
ser  Körper  zu  den  sogenannten  gepaarten  Badicalen  gehört,  m  deofa 
wir  das  Kakodyl,  Stibäthyl,  Acetyl  u.  a.  rechnen.  Die  ansfahiüchcrc  Be- 
schreibung seiner  Verbindung  wird  daher  erst  später  gegeben. 
Ein  Aethyldiseliniet  scheint  ebenfalls  zu  existiren  und 
standtheil  des  bei  der  Destillation  des  rohen  Aethylselenhydrato 
bleibenden,  schweren  flüchtigen  Oeles  auszumachen. 

Aethylselenhydrat 

Aethylselenwasserstoff,    Selenmercaptan.  —  Von  Siemen- 

entdeckt 

Zusammensetzung:  HSe.C4H5Se. — Diese  dem  Aethylsiilfbydr»: 
analoge  Verbindung  ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  Liquidum  von  höcit« 
widrigem,  an  die  Elakodyl Verbindungen  erinnerndem  Geruch,  cinlo«lie*. 
im  Wasser,  in  welchem  es  untersinkt,  mit  Alkohol  mischbar«  Sie  aiedd 
noch  unter  100^  C,  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  intensiv 
blauer  Flamme  unter  Verbreitung  rother  und  weisser  Dämpfe  von  Seien 
und  seleniger  Säure. 

Sie  entsteht  durch  Destillation  einer  wässerigen  Lösung  von  Kalioia* 
selenhydrat  (dessen  Darstellung  S.  229  beschrieben  ist)  mit  einer  ein- 
centrirten  Lösung  von  ätherschwefelsaurem  Kalk  bei  möglichst  abgelol* 
tenem  Luftzutritt.  Zuerst  entweicht  dabei  Selenwasserstoff,  spSler  g^hr» 
mit  den  Wasserdämpfen  unreines  Aethylselenhydrat  als  ölartiges  Liqui- 
dum über.  Dieses  wird  von  der  darüberstehenden  Flüssigkeit 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  fractionirten  Destillation 
worfen.  Das  flüchtigere  Aethylselenhydrat  destillirt  zuerst  über;  die  we> 
niger  flüchtigen  Beimengungen  scheinen  aus  einem  Gemenge  von  ein£»t:i 
und  zweifach  Selenäthyl  zu  bestehen. 

Das  Aethylselenhydrat  wird  an  der  Luft  leicht  oxydirt  und  soll  da- 
bei allmälig  in  Aethyldiselenit  übergehen.  Gleich  dem  Schwefelwas.3er* 
Stoff  und  dem  Aethylsulfhydrat  verbindet  es  sich  mit  QuecksOberoxy  1 
unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  einem  gelben,  leicht  schmelzbareB 
Körper,  der  in  heissem  Alkohol  löslich  ist  und  sich  daraus  beim  Erkalten 
wieder  amorph  ausscheidet,  wahrscheinlich  Aethylseleniet* Quecksilber: 
HgSe.(C4H5)Se.  Durch  Zusatz  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethyl- 
selenhydrat zu  Quecksilberchlorid  erhält  man  dieselbe  Substanz  als  dicken 
gelben  Niederschlag.  —  In  DampfTorm  Über  glühendes  Kupfer  geleitcC 
wird  es  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  krystallirirtem  Selenkupft^r 
zerstört,  während  flüchtige  Kohlenwasserj^toffe  vom  Gerüche  des  Bonz")* 
sich  verflüchtigen. 
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Äethjltellariet 

Telluräthjl,  Tellurwasserstoffäther.  —  Von  Wöhler   ent- 
Xvcku 

Zusammensetzung:  (C4H5)Te.  —  Es  ist  ein  olarüges,  gelbrothes,  - 
'  -.it  Walser  nicht  mischbares,  darin  untersinkendes  Liquidum  von  höchst 
wi'lrig^m^  dem  des  Schwefeläthjls  ähnlichem,  lange  haftendem  Geruch. 
FI^  miedet  unter  100^  C,  ist  entsündlich  und  verbrennt  mit  weisser,  hell- 
Mau  gesäumter,  leuchtender  Flamme,  unter  Ausgabe  eines  dicken  Rauchs 
^••n  telliiriger  Saure.  Sein  Gras  besitzt  eine  intensiv  gelbe  Farbe  und 
•rirkt  eingeathmet  gifüg. 

Man  stellt  dasselbe,  wie  das  Selenäthyl,  durch  Destillation  von  Tel- 

lurkalinm  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  ätherschwefelsaurem  Kali 

dar.      Nach  Wöhler  bereitet  man  das  Tellurkalium  am  besten  durch 

Gliben  von  1  ThL  Tellurpulver  mit  dem  kohlehaltigen  Bückstande  von 

V*  Thln.  verkohlten  Weinsteins.    Wegen  der  pyrophorischen  Eigenschaft 

><  so  erhaltenen  Tellurkaliums  muss  dies  in  einer  Porzellanretorte  ge- 

-    eben,    deren  Hals  mit  einer   langen  rechtwinklig    gebogenen  Glas- 

rhre  versehen  ist.    Man  erhält  die  Betorte  mehrere  Stunden  lang,  näm* 

!j  :i  so  lange  noch  Kohlenozydgas  entweicht,  in  Bothglühhitze  und  senkt 

«  lUesslich  jenes  Glasrohr  in  einen  grossen,  mit  trockner  Kohlensäure 

.*'  f'Jllten  Ballon,  so  dass  sich  der  Betorteninhalt  während  des  Erkaltens 

ii  Kohlensäure  füllt.     Nach  völligem  Erkalten  bringt  man  in  die  Be- 

''jrie  den  grossten  Theil  der   erforderlichen  concentrirten  Lösung  von 

/.i^er^chwefelsaurem  Kt^li,  die  mit  vorher  ausgekochtem  Wasser  bereitet 

«ein  mus&,  verschliesst  dieselbe  sogleich  wieder  luftdicht  und  erwärmt  sie 

.•.rarere    Zeit  unter  häufigem  Umschütteln  auf  circa  40<^C.     Man  giesst 

'.^daon  den  Inhalt  der  Betorte  so  rasch  wie  möglich  in  einen  zuvor  mit 

v.ilensäare  gefüllten  Kolben,    leitet  in  die  Porzellanretorte  rasch  von 

Neaem  Kohlensäure  und  spült  sie  mit  dem  Best  der  Lösung  von  äther- 

*  Lwefelsaurem  Kali  aus,  welche  man,  ehe   man   ausgiesst,   wie  zuvor 

.-'linde  darin  erwärmt.     Auf  1  Tbl.  angewandtes  Tellur  sind  im  Ganzen 

'  —  4  Thle.  festes  ätherschwefelsaures  Salz  erforderlich. 

Der  Kolben,  in  dem  sich  nun  die  pm'purrotho  Mischung  befindet, 
"nril  mit  einem  Kühlapparat  verbunden  und  erhitzt,  so  dass  die  Masse 
:'  rtwährcnd  gelinde  siedet  Er  erfüllt  sich  dabei  mit  gelbem  Tellüräthyl- 
2aj.  welches,  in  dem  Kühlrohr  condensirt,  mit  dem  Wasser  in  ölartigen 
Tropfen  fiberdestülirt  Erst  gegen  Ende  der  Operation,  wenn  ohnge- 
:tbr  ^'^  vom  einfach  Telluräthyl  übergegangen  sind,  kommt  noch  etwas 
A-:t..ylditelluriet,    an  seiner    schwarzrothen   Farbe  leicht    zu  erkennen. 

An  der  Luft,  besonders  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes,  oxydirt 
'i<  h  das  Aethyltelluriet  sehr  rasch  und  bedeckt  sich  mit  einer  weissen 
Hait  von  telluriger  Säure;  es  ist  deshalb  schwierig,  diesen  Körper  voU- 
<*ni\g  rein  und  trocken  darzustellen.     Unter  Wasser  lässt  er  sich  un- 
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verändert    aufbewahren.     In   seinem   sonstigen   Verhalten,    n^mnntlir 
auch  ffegen  Salpetersäure,  zeigt  es  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  AethT.- 
seleniet,   und  ist  wie  dieses  ein  zusammengesetztes  Radical,   -wovon  U- 
reits  mehrere  salzartige  Verbindungen  bekannt  sind  (vergl.  AeUijUel«r< 
niet  S.  229). 

Ein  Aethylditelluriet,  (C4H9)Te9,  bildet  sich  als  schweres  oUr- 
tiges  Liquidum  von  intensiv  rother  Farbe  und  höchst  widrigem  Gero«  i. 
bei  der' Darstellung  des  einfach  Telluräthjls,  wie  vorhin  bemerkt,  alsN«- 
benproduct.  In  grösserer  Menge  hat  Mall  et  es  nebst  einüach  TeLur- 
äthyl  erhalten  durch  Destillation  von  ätherschwefelsaorem  Kali  mit  Km- 
liumtellurhydrat.     Ein  Aethyltellurhjdrat  entsteht  hierbei  nicht. 

Aethyl  Wasserstoff. 

Zusammensetzung:  (C4H5)H.  —  Von  Frankland  entdeekt.  £• 
ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas,  welches  sich  weder  durch  £rkeltu;.r 
bis  —  18<^ C,  noch  durch  einen  Druck  von  20  Atmosphären  bei  -^  •-■  C. 
condensiren  lässt.  Im  Wasser  ist  es  fast  unlöslich;  Alkohol  ▼on  ^*i  . 
nimmt  davon  bei  665,5™™  Druck  1,22  Volumen  auf.  Es  verbrennt  ir  : 
schwach  bläulicher,  nicht  leuchtender  Flamme  und  bedarf  zur  völlig-' 
Verbrennung  das  S^/^fache  Vol.  Sauerstoff,  wobei  2  VoL  Kohleii«ain> 
gebildet  werden.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  1,075;  es  eothä.: 
demnach  1/2  Vol.  Aethylgas  und  1/3  Vol.  Wasserstoff  zu  1  VoL  <.>Loe 
Condensation  verbunden: 

Vj  VoL  Aethyl     .    .    .  1,002  oder  1  Vol.  Kohlendampf    .    .    0,-3^ 
Va  Vol.  Wasserstoff.    .  0,035  3  Vol.  Wasserstoff.    .    .    0,:?<'7 

1  Vol.  Aetbylwasserst.  1,037  1  Vol.  Aethylwasserstoff      1,«     T 

Der  Aethylwasserstoff  entsteht  durch  Zersetzung  von  Aethjlj<Kl'r 
mittelst  Zink  bei  Gegenwart  von  Wasser,  wenn  man  dieselben  in  eicrr 
hermetisch  verschlossenen  und  zuvor  evacuirten  Glasröhre  einige  Scon-irc 
lang  einer  Temperatur  von  ober  150<>C.  aussetzt:  C4H5J  -|-  2Zd  ^ 
HO  =  (C4  H5)  H  -f-  ZnO .  Zu  J.  Dies  geschieht  am  besten  in  einer  ähu!> 
chen .  Glasröhre,  wie  S.  91  und  92  zur  Darstellung  des  AethjU  beschrieb 
ben  ist,  nachdem  man  in  dieselbe  gleiche  Theile  AethyljodSr  und  Wa£L«>r 
mit  überschüssigem  fein  granulirten  Zink  gebracht  hat  Beim  nachheng«-; 
Oeflnen  der  Spitze  oberhalb  des  stark  verengten  Bohrentheils  strömt  da« 
gebildete  Aethylwasserstoff  mit  bedeutender  Heftigkeit  aus;  das  Zink  da- 
det  sich  mit  Zinkoxyjodür  bedeckt  Das  Gas  besitzt  anfangs  e'w^z 
schwachen  ätherartigen  Geruch,  der  aber  nach  Behandlung  mit  Alko'.  I 
und  Schwefelsäure  völlig  verschwindet 

Es  bildet  sich  ebenfalls  neben  Aethyloxyd  dnrch  gleiche  Behand- 
lung von  Jodäthyl,  Zink  und  Alkohol;  femer  durch  Zersetzung  von  Zink- 
äthyl mittelst  Wasser:  C4H5Zn  -f  HO  =  (C4H5)H  -f  ZnO.  —  Wir 
S.  91   bemerkt,  tritt  es  als  secundäres  Zersetznngsprodnct  bei  der  Bil- 
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doDg  Yon  Aethylgas  ans  Aethyljodür  und  Zink,  gemengt  mit  ölbildendem 
G*5,  raf:  2(C4H4)  =  (C4H5)H  +  C4H4»  —  Sehr  wahrscheinlich  ist 
•las  TOD  Frankland  nnd  mir  Methyl  genannte  Gas,  welches  durch  Zer- 
legung YOD  (wasserhaltigem)  Cyanäthjl  mittelst  Kalium  gewonnen  wird, 
ebenfalls  Aethjlwasserstoff. 

Das  Aethjlwasserstoffgas  ist  mit  dem  Methylgas  isomer  nnd  stimmt 

luch  in  den  meisten  Punkten  so  nahe  damit  überein,  dass  es  sich  nur 

5(hwierig  davon  unterscheiden    lässt.     Wie  dieses  wird  es   weder  von 

nochender  Schwefelsäure,  noch  von  Antimonperchlorid  absorbirt     Es 

bit  femer  dasselbe  specif.  Gewicht,  und  zeigt  auch   gegen  Wasser  und 

Alkohol    sehr    ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse.     £s   unterscheidet  sich 

jedoch  vom  Methyl  wesentlich  durch  sein  Verhalten  gegen  Chlor.     Lässt 

m&n  nämlich    1   Vol.   Aethylwasserstoffgas  mit  2  Vol.  trocknen  Chlor- 

gaaes  im  Dunkeln  sich  mischen  und  setzt  dann  die  Mischung  dem  Lichte 

au5,  so  erfolgt  eine   bedeutende  Volum  Verminderung,   indem  das  übrig- 

Meibende  Gas  (reine  Chlorwasserstoflsäure)   nicht  mehr  als  Vs  ^^  ^^' 

«prünglichen  Volumens  einnimmt.      Dabei   überziehen   sich    die  Wände 

der  Gef  ässe  mit  einer  in  Wasser  unlöslichen  ölartigen  Flüssigkeit,  welche 

demnach  der  Formel :  C4  H4  Clg  entsprechend  zusammengesetzt  sein  muss.  In 

1  Vol.  Aethylwasserstoff  sind   nämlich  enthalten    1  Vol.  Kohlendampf 

ond  3  VoL  Wasserstoffgas.     Wird  von  diesen  3  Vol.  Wasserstoff  1  Vol. 

durch  ein  gleiches  Volumen  Chlor  substituirt,  so  resultirt  daraus  einer- 

leits  jene  olartige  Verbindung:  C4H4C13,  und  die  gebildete,  das  zweite 

dilorrolnmen   enthaltende  Chlorwasserstoffsäure  erfüllt  gerade  die  von 

den  anfänglichen  3  Volumen  übriggebliebenen  2  Gasvolnmina.     Ob  jene 

flösdge  Chlorverbindung  mit  dem   Gel  des  olbildenden  Gases,    dessen 

Zuammensetzung  sie  hat,  identbch  ist,  oder,  wie  man   eher  vermuthen 

»oUte,  mit  dem  S.  185  beschriebenen  ersten  Producte  der  Einwirkung 

<Itt  Chlor»  auf  Aethylchlorür,  dem  einfach  Chloräthylchlorür:  ^*  qI^^^ 

ut  nicht  festgestellt 

Methylgas,   mit  dem  doppelten  Volumen  Chlorgas  gemischt,  erlei- 
det ebenfalls    eine  Veränderung,    indem    sich    ausser   Chlorwasserstoff 

^  Körper  ^qA  bildet     Letzterer  ist  jedoch  ein  Gras  und  es  findet  da- 

ber  keine  Voluroverändemng  Statt 

Man  sollte  erwarten,  dass  das  Product,  welches  durch  Zersetzung 
gleicher  Volumen  Aethylwasserstoff  und  Chlorgas  entsteht,  Aethylchlo- 
rirgas  sei  [nämlich  (C4H5)H  -f-  2  Cl  =  (C4H5CI)  +  HCl];  allein 
^'bgleich  sich  hierbei  ohne  Condensation  des  gemischten  Gadvolumens  ein 
OMgemisch  bildet,  welches  zur  Hälfte  aus  Chlorwasserstoff,  zur  anderen 
Hälfte  SOS  einem  chlorhaltigen  Gase  von  der  Zusammensetzung:  C4H5CI, 
Witebt,  so  scheint  letzteres  doch  nicht  mit  dem  Aethylchlorür  identisch 
IQ  sein,  da  es  sich  nur  wenig  in  Alkohol  löst,  von  dem  das  Aethylchlorür 
^  polier  Menge  aufgenommen  wird. 
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Methyl. 

Zusammensetzung:  C3H3.  —  Dieser  Kohlenwasserstoff  bt  da- 
Radical  des  Holzgeistes  und  der  übrigen  daraus  abgeleiteten  MethjWer- 
bindnngen. 

Das  Methyl  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas,  in  Wasser  fa;»t  an- 
löslich und  auch  in  Alkohol  wenig  loslich,  durch  eine  Kälte  von  —  16'*C. 
nicht  condensirbar.  Es  brennt  mit  schwach  bläulicher,  nicht  leuchtender 
Flamme,  ähnlich  wie  Grubengas.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,0365, 
nämlich: 

1  VoL  Kohlendampf     ....    0,8292 
8  Vol.  Wasserstoff    .    .    .    ;    .    0,2073 


1  Vol.  Methjlgas 1,0365. 

Man  kann  dasselbe  auf  gleiche  Weise,  wie  S.  91  ff.  beschrie- 
ben, durch  Zersetzung  von  Methyljodür  mittebt  Zink  darstellen,  indem 
man  beide  in  einer  starken,  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  eine 
Zeitlang  einer  Temperatur  von  150^0.  aussetzt  Dabei  bilden  sich  JM- 
zink  und  Methyl,  welches  letztere  zum  Tbeil  als  Gas  in  der  Bohre  oon»* 
primirt  ist,  zum  Theil  mit  dem  Zink  sich  zu  flüssigem  Methylzink  ver- 
einigt. Beim  Oeffnen  der  Röhre  entweicht  das  freie  Methylgas  in  reicii- 
lieber  Menge  and  lässt  sich  dann  über  Wasser  oder  Quecksilber  auf- 
fangen; (C,Hs)J  -f  Zn  =  ZnJ  -f  CjH,. 

Dieses  organische  Radical  wird  auch  durch  Elektrolyse  der  Elssig- 
sänre  erzeugt,  wenn  man  den  galvanischen  Strom  einer  Bunsen'scheo 
Kette  von  4  Elementen  durch  eine  ziemlich  concentrirte  Lönmg  von 
reinem  (chlorfreiem)  essigsauren  KaU  gehen  lässt  Sind  dabei  die  beiden 
Elektroden  Platinplatten,  so  scheidet  sich  am  —  Pol  Wasserstoff  in  reich- 
licher Menge  ab,  am  -f-  Pol  entwickelt  sich  dagegen  ein  Gemenge  von  Me- 
thylgas und  Kohlensäure,  welche  letztere  zum  Theil  entweicht,  zum  Theil 
als  kohlensaures  Kali  zurückbleibt  Sauerstoff  tritt  erst  späterhin,  wenn  die 
Salzlösung  an  essigsaurem  Kali  ärmer  und  an  kohlensaurem  Kali  reicher 
wird,  am  -|-  Pole  auf.  Obige  Zersetzung  lässt  sich  durch  folgende 
Gleichung  interpretiren: 

KO,(Cj^H3rCa,03  +  H0  =  CaH3  +  CO,  -f  KO.CO,  +H, 

essigsaures  Kali  Methyl. 

Zur  Darstellung  des  reinen  Methyls  auf  letzterem  Wege  ist  es  noth- 
wendig,  die  am  -f"  Pol  auftretenden  gasförmigen  Producte  von  dem  arn 
anderen  Pole  frei  werdenden  Wasserstoff  gesondert  zu  erhalten,  da  die^v 
Grase,  einmal  gemengt,  sich  nicht  mehr  trennen  lassen.  Ich  habe  mich 
dazu  folgender  Vorrichtung  bedient  (Fig.  5).  Auf  eine  runde  porO^c 
ThoDzelle   a   wird  ein  an  beiden  Seiten  offener  kleiner  Glascylinder  ^ 
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n  gl«iühein  Dorchmuser  durch  emen  fegt  nrngslegteo  Kautachukstreifen 
luftdicht    befestigt    und    der   Glascyliiider    oben 
"'    '  durch    emen  gat  passenden    Kork   verschlossen. 

In  dem  Korke  befindet  sich,  ebenfalls  lufUicht 
(in  einem  dünnen  Glaaröhrchen  mit  Siegellack) 
eingekittet,  ein  starker  Leitungsdraht  von  Pla- 
tin, an  welchem  unten  ein  cylindrisch  gebogenes 
Platinblecb  (als  Elektrode)  befestigt  ist.  Ausser- 
dem umschiiesst  der  Kork  noch  ein  kurzes  Glas- 
rohr e,  welches  weit  genug  sein  moss,  um  mittelst 
eines  kleinen  KSrkcbens  ein  engeres  Gaaleitungs- 
ruhr  einzusetzen. 

Diese  ganze  Forrichtung  steht  in  einem 
weiteren  offenen  Glascylinder  ce  (Fig.  6),  darin 
von  einem  cylindrisch  gebogenen  Kupferblech 
(die  andere  Elektrode)  wngeben,  welches  in  den  Draht  s  ausläuft.  Beide 
erfasse  füllt  man  gleich  hoch  mit  der  Lösung  des  essigsauren  Kalis,  das 
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innere  durch  Eingiessen  der  FlQssigkeit  mittelst  eines  kleinen  Trichters 
in  die  Bohre  «,  und  zwar  so,  dass  die  FlOssigkeitssänlen  innen  und  ansäen 
4m  Kaotschokband  um  etwa  zwei  Zoll  überragen. 

Verbindet  man  nun  den  —  Fol  einer  galvanischen  Batterie  von 
'twa  viar  Elementen  durch  metallische  Leitung  mit  dem  äusseren  Kupfcr- 
(i'lioder  mid  den  -|-  Pol  mit  dem  in  den  Draht  l  auslaufenden  Platin- 
bleck, M  wird  an  jenem  reiner  Wasserstoff,  an  diesem  Kohlensäure  nnd 
^eihvl  frei.    Um  letzteres  von  der  beigemengten  Kohlensäure  zu  trennen, 
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liut  man  es  durch  den  mit  mKuig  concentrirter  Kftlilaug«  geffiHtmi  Kn- 

gelappvat/ streichen,   und  dann   noch,  da  es  aasserdeio  eine   geringe 
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Menge  eines  riechenden  Gases  (wahrscheiDÜch  esaigsaores  Ueth^loxyd) 
enthält,  welches  von  rancbender  Schwefelsaure  absorbiit  wird,  durch  die 
drei  Kugelröhren  gki  gehen,  deren  erstere  rauchende  SchwefeUänre, 
die  zweite  Kalilauge  und  die  letzte  wieder  gewöhnliche  Schwefelsäore 
(zum  Trocknen  bestimmt)  enthilL 

Das  so  gereinigte  Uethylgas  kann  man  in  dem  kleineu  Quecksilber- 
gftsomoter  ifcit  auffangen,  welches  vor  anderen  tthnlichen  Apparaten  d«o 
Vortheil  bietet,  dass  beim  Füllen  desselben  das  Qnecksilber  keinen  Druck 
ausübL  Auf  dem  Boden  des  Glasc^linders  kk  sind  zwei  Uförroig  gebo- 
gene Glasr&hren  in  einer  geschmolzenen  Siegellackschicht  so  befeftigl, 
dass  die  beiden  rechtwinklig  nach  aussen  gebogenen  Theile  sieb  dii^t 
an  die  Glaswand  anlegen,  und  mit  den  beiden  anderen  aufrecht  stebes- 
den  Schenkeln  in  einer  Ebene  liegen.  Ueber  die  beiden  Utstereo  ist 
üne  Glasglocke  gestfirzt,  deren  unteres  offenes  Ende  auf  der  platten 
Fläche  des  Siegellacks  lose  ruht,  während  der  obere  geschlossene  Th?U 
bis  dicht  über  die  Mündungen  der  davon  umschlossenen  Glasleitungsröh- 
ren reicht.  Während  die  Glocke  in  dieser  Stellung  durch  den  Arm  de« 
Halters  festgehalten  wird,  giesst  man  von  oben  Quecksilber  ein  (am 
besten  durch  einen  mit  langem  engen  Halse  versehenen  Trichter,  der  bis 
auf  den  Boden  des  Cjlinders  hinabreicht),  und  zwar  so  viel,  dass  die 
Spitzen  der  beiden  in  der  inneren  Glasglocke  hinaufreichenden'  Gaslei- 
tongsröhren  etwa  noch  Vi  Zoll  darüber  hervorragen.  Dabei  ist,  wie 
flberbaupt,  Sorge  za  tragen,  dass  kein  Qnecksilber  in  diese  B&hren  ge- 
iMgL 
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TTin  die  beiden  Gasleitungsröhren  o  und  p  nach  Belieben  schHessen 
und  -wieder  offnen  zu  können,  liegt  mitten  in  jedem  der  Eautschuk- 
▼erbände  x  and  y  ein  knrzes  Stück  eines  massiven  Glasstäbchens, 
welchea,  wenn  das  Kaatschukrohr  darüber  zusammengeschnürt  wird,  die 
C  »nunnnication  des  im  Gasometer  befindlichen  Gases  mit  aussen  hemmt, 
die  aber  durch  Oeffhen  der  Schnur  eben  so  leicht  wieder  hergestellt  wer- 
den kann« 

Zorn  Zweck  der  Füllung  des  beschriebenen  Gasometers  mit  Methyl- 
gas setzt  man^  das  Ende  der  Kugelröhre  t  in  das  offene  Ende  der  Eaut- 
«chnkröhre  x  luftdicht  ein,  und  lässt  dann  das  Gas  zuerst  eine  lange  Zeit 
den  ganzen  Apparat  durchstreichen,  und  ohne  aufzufangen  aus  der  Gaslei- 
tangsröhre  £  austreten.  Wenn  man  annehmen  darf,  dass  alle  atmosphäri- 
sche Luft  aas  dem  Apparat  durch  Methylgas  völlig  verdrängt  ist,  unter- 
binde! man  die  Kautschukröhre  y  über  dem  eingelegten  massiven  Glas- 
4tab  und  bebt  die  Glocke  mit  dem  Arm  des  Halters  in  dem  Maasse  als 
ferner  Gas  in  dieselbe  einströmt,  so  dass  die  innere  und  äussere  Quecksilber- 
»aiile  immer  im  Niveau  bleiben.  Ist  dieselbe  auf  diese  Weise  fast  ganz  mit 
Methjlgas  gefüllt,  so  hemmt  man  die  fernere  Gasentwickelung  durch  Un- 
terbrechung des  Stroms  und  verschliesst  dann  auch  die  Kautschukröhre  x 
durch  Unterbindung  über  dem  Glasstabe. 

Durch  Oeffnen  des  Kautschukventils  ^  und  Niederdrücken  der  Glocke 
wird  das  Gas  aus  der  Mündung  der  Gasleitungsröhre  z  austreten,  und 
kann  dann  über  Wasser  oder  Quecksilber  in  anderen  Gefässen  aufgefan- 
gen werden. 

Das  ^fethyl  zeigt  in  seinem  chemischen  Verhalten  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  dem  Aethyl Wasserstoff  und  Methylwasserstoff.  Wie  diese  wird 
e<  weder  von  concentrirter  Schwefelsäure,  noch  von  rauchender  Salpeter- 
säure verändert.  Auch  lässt  es  sich  eben  so  wenig  wie  das  Aethyl  di- 
rect  mit  Sauerstoff,  Schwefel  und  Jod  vereinigen.  Chlorgas  wirkt  im 
Lhmkeln  nicht  darauf  ein;  im  zerstreuten  Lichte  verbinden  sie  sich, 
wenn  man  gleiche  Volumina  zuvor  im  Dunkeln  sich  hat  mischen  lassen, 
ohne  Volmn Veränderung.  Das  Product  ist  jedoch  nicht  Methylchlorür, 
sondern  besteht  aus  einem  Gemenge  gleicher  Volumen  Salzsäuregas  und 
einem  Gas,  welches,  wenn  es  eine  einfache  chemische  Verbindung  wäre, 
nach  der  Formel  C4H5CI  zusammengesetzt  sein  würde,  von  dem  aber 
Frankland  vermuthet,  dass  es  ein  Gemenge  sei  von  unzersetztem  Me- 

p?.    Letzteres  Gas  erhält 

man  rein,  wenn  man  2  Vol.  trocknes  Chlorgas  und  1  Vol.  Methyl  im 
Dunkeln  mischt  und  dann  dem  Tageslichte  aussetzt.  Hierbei  bilden  sich 
<'hne  Volumenveränderung  2  Vol.  Salzsäuregas  und  1  Vol.  jenes  einfach 
zechlorten  Methylgases.  (Vergleiche  Aethylwasserstoff,  Verhalten  gegen 
Cblor,  Seite  233.) 
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Methyl  Verbindungen. 

Wie  die  Aethyl Verbindungen  aus  dem  Aethyloxydhydrat  wen J er 
auch  die  des  Methyls  fast  ohne  Ausnahme  aus  dem  Methyloxydhydnf 
gewonnen.  In  der  Natur  ist  bb  jetzt  nur  eine  derselben ,  nämlich  (L&- 
salicylsaure  Methyloxyd,  gefunden,  woraus  der  Hauptsache  nach  da« 
flüchtige  Oel  der  GcaiUheria  procumhens  besteht 

Methyl  oxydhydraL 

Syn.:  Methylalkohol,  Holzgeist,  Holzalkohol,  Pyroholz- 
äther.  Es  wurde  zuerst  1812  von  Philipps  Taylor  im  HoIze^Mf 
beobachtet.  Seine  chemische  Natur  ist  jedoch  erst  1835  von  Duma.«  nxvi 
Peligot  erkannt.  Es  findet  sich  unter  den  Producten  der  trocknen  De» 
stillation  verschiedener  vegetabilischer  Substanzen,  namentlich  deü  Holxe«, 
und  macht  den  wesentlichen  Bestandtheil  des  rohen  Holzgelstea  (aii<*h 
Naphta  genannt)  aus. 

Zusammensetzung:  (CsH8)0.H0.  —  Das  reine  Methyloxyd  hydrat 
ist  ein  farbloses  dünnfliUsiges  Liquidum  von  eigenthümlichem  krmftig» :. 
aromatischen  Geruch  und  brennendem,  nicht  angenehmem  Geschmack,  irih 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Sein  «pe- 
cißsches  Gewicht  beträgt  0,818  bei  O^C.,  0,807  bei  90C.  und  0^98  In-i 
200  C;  seine  specifische  Wärme  \&i  0,645  zwischen  43  und  23<»C.  & 
siedet  bei  65,5^0.  (H.  Kopp),  und  zeigt  dabei  in  hohem  Grade  die 
Eigenschaft  des  Stossens,  dem  indess  durch  eingelegten  Platindraht  c»df  r 
Quecksilber  vorgebeugt  werden  kann.  Man  hat  es  durch  keinen  Kälte- 
grad zum  Erstarren  bringen  können.  Seine  Daropfdichte  betraf  1,1  :f 
(Dumas). 

Vs  Vol.  Kohlendampf     .    .    .    0,415 

2  Vol.  Wasserstoff   .    .    . '.    0,138 

Va  Vol.  Sauerstoff 0,554 

1  VoL  Methylalkohol    .    .    .    1,107, 

oder  1  VoL  Methylalkohol  besteht  auB  %  Vol.  Methyloxyd  und  '  \  Vol. 
Wassergas,  ohne  Condensation  verbunden: 

Vj  Vol.  Methyloxyd  ....    0,795 
Va  Vol.  Wasserdampf    .    .    .    0,312 

1  VoL  Metbyloxydhydrat     .    1,107. 

Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  schwach  leuchtender.  Mau* 
licher  Flamme. 

Das  Methyloxydhydrat  findet  sich  in  den  sauren  wasserigen  Pro- 
ducten der  trocknen  Destillation  des  Holzes,  dem  rohen  Holzessig,  welche 
davon  ohngefähr  ein  Procent  enthalten,    um  dasselbe  daraus  zn  gewin- 
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Den,  deitillirt  man  von  100  Thln.  rohem  Holzesaig  gegen  10  Thle.  ab, 
mii»cht  dms  sanre  gelblich  gefärbte  Destillat,  welches  ausser  freier  Essig- 
säure noch  essigsaures  Ammoniak,  essigsaures  Methjloxjd  und  eine  Menge 
'iirhtiger  Oele  enthält,  mit  Aetzkalk,  wodurch  viel  Ammoniak  frei  wird, 
deitillirt  darauf  ans  dem  Wasserbade,  und  wiederholt  diese  Operation  mit 
«ieiD  erhaltenen  Destillat.  Das  Product  dieser  zweiten  Bectification,  wel- 
ohe»  ohngef  ähr  bei  90^  C.  siedet,  wird  mit  Schwefelsäure  gesättigt,  welche 
*hi  freie  Ammoniak  bindet  und  ausserdem  Theer  daraus  abscheidet,  und 
«lann  einer  neuen  Bectification  im  Wasserbade  unterworfen.  Das  Destü- 
t^L,  noch  zweimal  über  ein  gleiches  Grewicht  gebrannten  und  gepulverten 
K&lk  rectifidrt,  liefert  reines  Methyloxydhjdrat  Dumas  und  Peligot, 
welche  obiges  Verfahren  vorschreiben,  wandten  400  Litres  rohen  Holz- 
v>-lg  an,  und  erhielten  daraus  ohngef  ähr  4  Litres  reines  Methyloxyd- 
'ivdnt 

0 

Bei  dieser  Reinigung  werden  Essigsäure  und  ein  Theil  der  flüchti- 
;:eQ  Oele  schon  bei  der  ersten  Behandlung  mit  Kalk  gebunden.  Ausser- 
dem findet  eine  allmälige  Zersetzung  des  essigsauren  Methyloxyds  in  es- 
•ii:<iaoren  Kalk  und  Methyloxydhydrat  Statt.  Der  dem  Holzgeist  am 
i.artnäckigsten  folgende  Kohlenwasserstoff,  das  Methol,  bleibt  bei  den 
wiederholten  Destillationen,  theils  in  Folge  seines  höheren  Siedepunkts  in 
den  Rückständen,  theils  wird  dasselbe  vom  Kalk  verharzt. 

Das  reine  Methyloxjdhydrat  muss  sich  mit  Wasser  ohne  Trübung  in 
lilen  Verhältnissen  mischen,  darf  sich  an  der  Luft  nicht  färben,  mit  sal- 
^«terssurem  Quecksilberoxydnl  keinen  schwarzen  Niederschlag  geben, 
die  Fsrbe  der  Beactionspapiere  nicht  verändern,  und  beim  Verdunsten 
ii  der  Hand  keinen  terpentinähnlichen  Geruch  (von  Methol)  hinter- 
lasien. 

Im  diemisch  reinen  Znstande  erhält  man,  nach  Wo  hl  er,  das  Me- 
'  irloxydhydrat  ans  dem  rohen  käuflichen  Holzgeist  mittelst  des  Oxalsäu- 
ren Methyloxyds,  dessen  Krystallisationsfähigkeit  die  Trennung  der  Ver- 
üiTeiiugungen  gestattet.  Man  vermischt  rohen  Holzgeist  allmälig  und 
luter  Vermeidung  von  Erhitzung  mit  dem  gleichen  Gewicht  concentrirter 
N  hwefelsäure,  und  destillirt  das  braune  Gremisch  in  einer  tubulirten  Be* 
torte  über  zwei  Gewichtstheile  saures  oxalsaures  Kali,  nachdem  man  das 
Ot-misch  vor  der  Destillation  etwa  24  Stunden  lang  hat  stehen  lassen. 
F^  geht  zuerst  eine  flüchtige  brennbare  Flüssigkeit  über,  und  dann  kommt 
^hon  in  dem  Halse  der  Betorte  erstarrendes  oxalsaures  Methyloxyd. 
NUq  wechselt  nun  die  Vorlage ,  und  setzt  die  Destillation  fort,  so  lange 
n^»rh  dieser  Aether  übergeht,  den  man  durch  gelindes  Erwärmen  aus  dem 
Halse  der  Betorte  ausfliessen  lässt,  zwischen  Fliesspapier  stark  auspresst 
ind  über  Schwefelsäure  oder  durch  längeres  Schmelzen  von  der  geringen 
^ge  anhängender  flüchtiger  Producte  befreit.  Man  erhält  ihn  so  un- 
nitt«lbar  vollkommen  farblos.  Die  zuerst  übergegangene  brennbare  FlÜs« 
•i?keit  enthält  noch  ziemlich  viel  oxalsaures  Methyloxyd  aufgelöst,  wel- 
ciitö  durch  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  auskrystallisirt 
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Um  ans  diejem  ozabanren  Methjloxjd  das  Methjlozydkjdfai  xa  be- 
reiten, destillirt  man  es  einfach  mit  Wauer,  wobei  Oxalsäure  frei  wird 
und  Methylozjdhjdrat  mit  Wasser  übergeht,  von  dem  es  dnrdi  wieder- 
holte Bectificationen  Über  Aetzkalk  befreit  werden  kann. 

Ob  beim  Vermischen  des  Methjlozydhydrats  mit  Wasser«  ahnli'r: 
wie  beim  Aethjloxydhydrat,  Wärme  frei  wird,  ist  nicht  angegeben.  Di«-- 
ist  jedoch  anzunehmen,  da  Verdichtung  erfolgt,  welche  bei  einer  Misdun;^ 
von  1  At  Methyloxydhydrat  und  8  At.  Wasser  am  stärksten  ist.  De- 
ville  hat  die  specifischen  Gewichte  verschiedener  Gemenge  von  MeCfavl 
oxydhydrat  und  Wasser  bei  9^  0.  ermittelt;  seine  Resultate  finden  sich  u 
folgender  Tabelle  zusammengestellt. 

Gehalt  an  Methyloxydhydrat  Spedfische  Gewichte, 

in  Crewichisprocenten. 

100  0,807 

90  0,837 

80  0,862 

70  0,887 

60  0,907 

50  0,928 

40  0,943 

30  0,957 

20  0,971 

10  0,985 

0  1,000 

Diese  Zahlen  stimmen  auffallend  nahe  mit  den  specifischen  Gewiehtrr. 
der  entsprechenden  Mischungen  von  Aethyloxydhydrat  und  Wasser  übereiiL 
was  leicht  erklärlich  ist,  da  die  specifischen  Gewichte  des  absoluten  AethrV 
oxydhydrats  und  Methyloxydhydrats  nahezu  dieselben  sind,  und  eoch  die 
Verdichtungen,  welche  beide  ])eim  Vermischen  mit  Wasser  erfahren,  kaon 
merklich  verschieden  sind.  Man  kann  deshalb  auch  die  Seite  96  gege- 
bene Tabelle  über  die  Volnmprocente  Alkohol,  welche  im  Weingeist  rc>f: 
verschiedenen  specifischen  Gewichten  enthalten  sind,  ohne  Weiteres  tür 
die  Bestimmung  des  Volumprocentgehalts  von  wässerigem  Holegeist  an 
Methyloxydhydrat  aus  dem  beobachteten  specifischen  Gewichte  benutren. 

Das  Verhalten  des  Methyloxydhydrats  ist  überhaupt  dem  des  Aeth}l- 
oxydhydrats  so  ähnlich,  dass  man  für  die  meisten  Zwecke  HoIzgvUt 
statt  des  Alkohols  anwenden  kann.  In  England,  wo  der  Spiritus  ir 
Folge  der  hohen  Besteuerung,  mehr  als  8e<;)ismal  so  theuer  ist  wk 
in  Deutschland,  hat  derselbe  bereits  eine  ausgedehnte  Anwendung  gv' 
funden.  Auch  in  Deutschland  fängt  man  an,  ihn  zu  verschiedeneo 
Zwecken,  namentlich  als  Brennmaterial  statt  des  Spiritus  zu  boiutzen. 
Nur  XU  geistigen  Getränken  wird  er  niemals  statt  des  Alkohols  verwandt 
werden  können,  da  er  einen  sehr  verschiedenen,  unangenehmen  Geadunark 
besitzt 
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Fast  alle  Stoffe,  welche  sich  in  Alkohol  lösen,  werden  auch  vom 
aufgenommen,  so  z.  B.  die  Harze,  weshalb  sich  letzterer  vor- 
treifiieh  znr  Bereitung  von  Firnissen  eignet;  femer  Jod,  die  Alkalien  und 
Tterschiedene  Salze.  In  Alkohol  anlösliche  Salze,  wie  schwefelsanres 
und  kohlenaanree  S[aii,  werden  anch  vom  Holzgeist  nicht  gelöst. 

Mit  Chlorcalcinm,  welches  er  unter  Warmeentbindung  in  reichlicher 
Menge  auflöst,  bildet  er  eine  krystallinische  Verbindung,  die  sich  beim 
Erkalten  der  gesattigten,  sympdicken  Lösung  in  langen,  glänzenden,  sechs- 
seitigen Tafeln  abscheidet,  von  der  Zusammensetzung:  Ca  Cl  -|-  2  (C^H^O . 
HO)  (Kane).  Dieselbe  zerfliesst  an  der  Luft  unter  Verdunstung  von 
Holzgeist.  Für  sich  erhitzt,  giebt  sie  erst  Über  100<>  C,  aber  nach  voraufge- 
gangener  Verdünnung  mit  Wasser  schon  bei  100<^  C.  Holzgeist  aus.  Man 
kann  deshalb  diese  Verbindung  benutzen,  um  das  Methjloxydhydrat  von 
dea  übrigen  Beimengungen  im  rohen  Holzgeist  zu  trennen.  Auch  mit 
zwei^h  Chlorzinn  vereinigt  sich  der  Holzgeist  unter  Freiwerden  von 
viel  Wärme  zu  einer  granatrothen  Lösung,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
aas  &rbloaen  Krjstallen  bestehenden  Masse  erstarrt. 

Chlorcalcium,  welches  trotz  seiner  starken  Affinität  zum  Wasser  dem 
ifethyloxydhjdrat  das  Hydratwasser  bei  der  Siedetemperatur  des  letzte- 
ren nicht  za  entziehen  Vermag,  macht  daraus  bei  250^  C.  Methjloxydgas 
frei  Ueber  300^0.  erzeugt  es  daraus  noch  andere  ölartige  Verbindungen. 
Aehnlich  verhält  sich  Chlorammonium.  (Jeher  300^  C.  mit  Holzgeist  in 
einer  verschlossenen  Bohre  erhitzt,  giebt  es  zur  Bildung  von  chlorwasser- 
ätoffsaoren  Salzen  verschiedener  Methylamine  Veranlassung. 

Gepulverter,  wasserfreier  Baryt  löst  sich  in  wasserfreiem  Holzgeist 
anter  Erhitxong  in  reichlicher  Menge  auf.  Die  klare  Lösung,  im  Vacuum 
verdanstet,  läflst  dann  die  Verbindung  BaO  -j-  CgHsO.HO  kiystalli- 
msch  zorack,  welche  sich  an  der  Luft  braun  färbt  Durch  £rhitzen  lässt 
sich  darans  das  Methylhydrat  nicht  wieder  unverändert  abscheiden.  — 
Aach  die  Lösungen  von  Kali-  und  Natronhydrat  in  Holzgeist  bräunen 
ach  an  der  Loft  schnell. 

Verwandlungen  des  Methyloxydhydrats.  Das  reine  Me- 
thyloxydhydrat wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  nicht  verändert,  wenn 
man  es  damit  in  einem  lose  geschlossenen  Gefässe  in  Berührung  lässt. 
Bringt  man  es  aber  mit  Platinmohr  in  ein  ^  Luft  enthaltendes  Gefäss,  so 
wird  es  allmälig  zu  Ameisensäure  oxydiri  Holzgeist  auf  Platinmohr 
getropft,  entflammt  sogleich  und  verbrennt  vollständig. 

Trocknes  Chlorgas  wirkt,  nach  Dumas  und  Peligot,  weniger 
energisch  auf  Methyloxydhydrat  ein,  als  auf  Alkohol.  Unter  sehr  gerin- 
ger Warmeentbindung  und  Salzsäurebildung  entstehen  zwei  chlorhaltige 
Plöasigkeiten  von  verschiedener  Flüchtigkeit,  welche  übrigens  nicht  näher 
uatersncht  sind.  Bouis  hat  das  Verhalten  des  Holzgeistes  gegen  Chlor 
geoaoer  stadirt,  doch  scheint  derselbe  kein  reines  Methyloxydhydrat  dazu 
verwandt  sa  haben,   sondern  einen  Aceton  enthaltenden  Holzgeist.    Die 
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von  ihm  geAindenen  chlorhaltigen  Producta  dnd  wenigstens  ihrer 
mensetsang  nach  deui  Aceton  viel  n&her  verwandt,  als  dem  Holsgeisi 
Boais  fand,  das«  der  von  ihm  benatste  Uolsgeist  trockaes  Chlmigae  in 
serstrenten  Lichte  rasch  absorbirte,  sich  dabei  stark  erhitste  und  voräber- 
gehend  eine  rosenrothe  Farbe  annahm,  wfihrend  Salzsinre  and  ein  nii 
grfingesäomter  Flamme  brennendes  Gas  (vielleicht  MethjlchlorOr) ,  mi: 
Kohlensäure  gemengt,  frei  wurden.  Nach  längerer  Einwirkung  hatte 
auf  dem  Boden  des  Gef ässes  eine  ölartige  Schicht  abgeseilt,  aos  der 
nach  mehrstündiger  Buhe  eine  in  Nadeln  krystaHisirende  Verbindang  ab- 
schied, die  aber,  bei  noch  länger  fortgesetster  Einwirkung  des  Chion 
im  Sonnenlichte  oder  unter  Erhitzung,  vollständig  wieder  verschwmadea 
Das  Endproduct  war  ein  schweres  Ölartiges  Liquidum  von  der  Zosaa»» 
mensetsung  C«  H«  Gl«  Oj ,  welches  aus  der  Luft  rasch  Fenchtigkeii  aid- 
nahm  und  damit  fest  wurde.  —  Jene  in  Nadeln  krjstallisirende  Vertilg 
düng  war  unlöslich  in  Wasser  aber  leicht  loslich  in  Alkohol  and  Adher. 
Sie  schmolz  bei  50®,  und  fing  bei  75^C.  an  zu  sieden«  Der  Siedeponti 
stieg  jedoch  fortwährend,  was  auf  eine  Zersetzung  schlieseen  Umjl 
Bouis  fand  sie  nach  der  Formel:  C10H10CI9O4  znsammengeaetst.  Mk 
Chlor  im  directen  Sonnenlichte  zusammengebracht,  verwandelte  sie  siei 
in  eine  ölartige,  erstickend  riechende  Flüssigkeit,  deren  Dampf  die  Angct 
stark  reizte  und  auf  der  Haut  schmerzhafte  Blasen  hervorbrachte.  Sic 
bestand  aus  C^  H3  CI4  Oj.  Aus  der  Luft  nahm  sie  rasch  Feuchtigkeit  aiL. 
und  bildete  damit  farblose  perlmutterglänzende  Kristalle:  CcHsCliOi-^ 
8 HO,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösten,  bei  35^  C 
schmolzen,  und  ohngef  ähr  bei  90^  C.  siedeten.  Durch  Destillation  mit  wai- 
serfreier  Phosphorsänre  verloren  sie  die  8  Atome  Wasser  vfrllirtindigi,  nad 
gingen  wieder  in  die  ölartige  Verbindung  CsHtCliOt  Aber.  Ob  oad  it 
wie  weit  jene  chlorhaltigen  Prodnete  mit  dem  MethjloxjdhjdraS 
menhängen,  bleibt  durch  fernere  Versuche  zu  entscheiden. 

Bei  der  Destillation  des  Methjloxjdhydrats  mit  Ghlorkelk 
dasselbe,  wie  der  Alkohol ,  in  Formjlchlorid  (Chloroform)  verwandelt: 
CjHjO.HO  +  4C1  =  CjHCl,  +  2H0  +  HCL  Vor  aUen  ande^ 
ren  Substanzen,  die  Chloroform  Uefem,  möchte  der  Holzgeist  dms  beite 
und  ergiebigste  ftiaterial  sein  zur  Bereitung  dieses  Körpers  im  Grosses. 
—  Eine  Lösung  von  Kalihjdrat  in  wässerigem  Holzgeist  mit  Jod  oder 
Brom  versetzt,  bis  sich  die  FlOssigkeit  zu  trQben  beginnt,  liefert  FormU- 
Jodid  und  Formjlbromid. 

Wenn  man  gleiche  Theile  Holzgeist  und  Braunstein  mit  IV^*^^^* 
Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleichen  Gewicl^  Wasser  verdftnnt  ijt. 
in  einer  Betorte  erhitzt,  so  erfolgt  eine  heftige  Beaction,  und  es  dnefillir 
eine  FlOssigkeit  über,  welche  hauptsächlich  ans  Methjrlal,  ameiaenaauren 
Methyloxyd,  unverändertem  Holzgeist,  Aldehyd  (?)  und  Ameisenafiare  be> 
steht.  Das  Destillat  beginnt  bei  ohngef  ähr  40^  C.  zu  sieden«  der  ^m^hpim^* 
steigt  aber  allmälig  auf  70®  —  8O0  C.  Das  Methylal  ist  in  dem  saent 
Uebergehenden  enthalten,  welches  daher  gesondert  aulgeiSuigen ,   daui 
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aber  CUoKikiiini  getrocknet  und  mit  eingesenktem  Thennometer  einer 
DoiMi  fncdonirten  Destillation  nnterworfen  wird.  Dies  wird  ^  oft  wie- 
(ierholt,  bü  msn  ein  constant  bei  42<^  C.  siedendes  Prodact  erhlUt  Die- 
M,  das  Methyial,  ist  eine  farblose,  durchdringend  aromatisch  rie- 
ebeode  Fläwigkeit  von  der  Zosaromensetsung:  C^U^O^  (Malagnti)« 
£ä  iüst  ein  spedfisches  Gewicht  von  0,855,  siedet  bei  42^  C. ,  ist  in  drei 
Theilen  Wssser  löslich ,  mit  Alkohol  and  Aether  in  jedem  Verhftltnisse 
oisdibsr,  and  kann  ans  der  wftsserigen  Losung  durch  Aetzkali  oder 
doreh  Chlorcalanm  wieder  abgeschieden  werden.  Seine  Dampfdichte  b^ 
Mgt  2,625. 

Die  Bildongsweise  des  Methylais  lässt  sich  einfach  so  erklären,  dass 
3  At  Methyloxydhjdrat  und  2  At.  Sauerstoff,  1  At  Methylal  und  4  At. 
Wmw  liefern:  8(C,H,0.H0)  +  20  =  {CsU^0i}-^4H0.  Wel- 
ches  die  näheren  Bestandtheile  des  Methylais  sind,  oder  überhaupt  wel- 
dier  Kdrperclssse  dasselbe  zuzuzählen  ist,  bleibt  noch  zu  entscheiden.  — 
S^lpcteniore  sowie  eine  Mischung  von  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
feliiore  oxydiren  es  zu  Ameisensäure.  Chlor  wirkt  anfangs  langsam  dar> 
aaf  eia;  nsch  längerer  Zeit  erfolgt  aber  eine  lebhafte  Beaction ,  wobei 
Bck  immer  em  grosser  Theil  verflüchtigt,  und  das  Methylal  ist  dann  in 
dnen  ölartigen  Körper  verwandelt,  der  in  Berührung  mit  Wasser  all- 
maüi^  in  Kohlensesqnichlorid  und  Ameisensäure  zerfällt 

Wu  man  früher  mit  dem  Namen  Formal,  oder  Formomethylal  be- 
legte, hat  sich  später  als  ein  Gremenge  von  Methylal  und  ameisensaurem 
Ifethylozyd  kundgegeben,  wie  es  bei  der  obigen  Oxydation  des  Holz- 
gostos  mittelst  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhalten  wird. 

MiMig  Yerdünnte  Salpetersäure  wirkt  nur  schwach  auf  Holzgeist 
an-  Coneentrirte  Säure  bewirkt  eine  lebhafte  Beaction.  Unter  Entbin- 
dimg von  aalpetrigsauren  Dämpfen  wird  dasselbe  zu  Ameisensäure  os^- 
^^  um  Theil  auch  in  salpetersaores  Methyloxyd  verwandelt.  Die 
Dorten  nnldslichen  Verbindungen,  welche  man  durch  Erhitzen  von  Holc- 
geiit  mit  Salpetersäure  und  salpetersaurem  Silberoxyd  oder  Quecksilber- 
01^  erhält,  sind  nicht  wie  die  aus  Alkohol  analog  bereiteten  Körper 
Qplotir,  sondern  bestehen  aus  oxalsaurem  Silber-  und  Quecksilberoxyd. 

Mit  ooneentrirter  Schwefelsäure  mischt  sich  der  Holzgeist  unter 
teker  Wänneentwickelung  und  verbindet  sich  grösstentheils  damit  zu 
^yiozjdschwefelsäure,  die  beim  Erhitzen  in  Methyloxydgas,  schwefel- 
*w  Methyloxyd  und  freie  Schwefelsäure  zerfällt.  Durch  weiteres  £r- 
^  mit  yiel  überschüssiger  Schwefelsäure  entstehen  flüchtige  Kohlen- 
**M«ntoffe,  schweflige  Säure  und  eine  im  Bückstande  bleibende  schwarze 
^'^l'lenniehe  Masse.  —  Wasserfreie  Schwefelsäure  löst  sich  im  Holzgeist, 
^^^^"^  unter  starker  Erhitzung,  mit  rothbrauner  Farbe,  die  Lösung  giebt 
^  ^er  Destillation  zuerst  unveränderten  Holzgeist,  dann  Methyloxyd 
«Mlsilflist,  wenn  die  Temperatur  auf  etwa  ISo^C.  gestiegen  ist,  flüchtige 
loUflnwassmtoffe  nebst  schwefliger  Säure. 
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Chlorkohlenoxydgas    wird  rom    Holsgeist    unter 
Temperatarerhöhnng    aafgenommen ,    wobei    sie   aich    in    CUoi 
stoflaäure  und  ehlorkohlensaares  Methylozyd  yerwandeln. 

Fluorbor  wird  vom  Holzgeist  in  siemlicher   Blenge  geldai^ 
verwandelt  denselben  beim  Erhitsen  in  Folge  von  Wasserentsiehaai^  n 
Methyloxydgas.    Fluorsilicinm  wird  nnr  wenig  davon  absorbirt. 

Wässeriger  Holzgeist  nimmt  Chlorcyangas  in  reichlicher  McB|rc 
auf.  Wenn  er  damit  ges&ttigt  bt,  beginnt  plötzlich  eine  heftige  Einwir» 
knng,  so  dass  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  gelangt  Sie  trfibt  sieh  dabei 
und  scheidet  Chlorammonium  ab.  Ausserdem  wird  carbaminsanraa  Me- 
thyloxyd erzeugt,  welches  gelöst  bleibt:  CsHsO  .H0-|-C,NCI-|-2Ht> 

=  C,H30.jg2^^«^  +  HCl. 

Natronkalk  oder  Ealikalk,  wenn  man  ihn  mit  Holzgeist  mengt 
und  gelinde  erhitzt,  entbindet  daraus  viel  Wasserstoff,  und  im  Hdck- 
Stande  bleibt  ameisensaures  Natron:  Cj H3  O .  H O -f- NaO  •  HO  =  NaO . 
Cs  H  O3  -{'  4  H.  Kalihydrat  allein  zerlegt  den  Holzgeist  unter  gleicLca 
Verhältnissen  in  Wasserstoff  und  Oxalsäure:  C,HsO.H04-KO.  HO 
=KO.C,Os  +  5H. 

Kalium  und  Natrium  lösen  sich  im  Holzgeist  unter  Wasserstoff- 
entwickelung  und  geben  damit  Methyloxyd -Kali  oder  -Natron. 

Gegen  den  galvanischen  Strom  verhält  sich  der  Holzgeiat  ähnli«.!! 
wie  der  Alkohol. 

Anhang« 

Der  käufliche  Holzgeist  bt  wie  schon  oben  bemerkt,  ein  Cremeoire 
von  Methyloxydhydrat  mit  verschiedenen  anderen  Körpern,  eamgBmarvm 
Methyloxyd,  Aceton,  Lignon,  und  verschiedenen  brenzlichen  Oelen. 

Mit  dem  Namen  Lignon,  auch  Xylit  und  Formosal,  hat  man 
eine  leicht  bewegliche,  angenehm  ätherartig  riechende  flüchtige  FlCbsig- 
keit  belegt,  welche  hei  etwa  60^  C.  siedet,  mit  Wasser,  Alkohol  and 
Aetherin  allen  Verhältnissen  mischbar  ist,  und  mit  rothgelber  nicht  mmcm 
der  Flamme  brennt  Seine  Zusammensetzung  wie  sein  ehemisdiee  Ver- 
halten sind  sehr  wenig  gekannt,  und  es  ist  mehr  als  wahrscheinlich,  dass 
das,  was  man  Lignon  genannt  hat,  aus  einem  Gemenge  verachiede» 
ner  Körper,  darunter  vielleicht  Aceton,  besteht  Von  verschiedenen  Che- 
mikern sind  dafür  die  Formeln:  C4H5O3 ;  C«  H7  O3 ;  C10H10O4  und  Ci,Hi,0, 
vorgeschlagen.  Das  Lignon,  welches  in  einzelnen  Sorten  des  käuflichen 
Holzgeistes  so  vorwalten  soll,  dass  dieselben  zum  grössten  Theile  dAraos 
bestehen,  ist  von  Weidmann  und  Schweitzer  auf  folgende  Weite  dar* 
aas  abgeschieden:  Man  sättigt  den  käuflichen  Holzgeist  mit  Chloicaleiiim, 
destillirt  die  Masse  aus  dem  Wasserbade,  und  wiederholt  diese  Operation 
mit  dem  Destillate  noch  einige  Mal,  um  das  Methyloxydhjrdrat  sm  eBtfer> 
nen,  welches  vom  Chlorcalcium  zurQckgehalten  wird.    Man  destillirt  her» 
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aaek  die  FlOssigkeit  ffir  sich  so  lange^  bis  das  Uebergehende  anfängt 
«ich  mit  Wasser  sn  trüben  (durch  den  Gehalt  an  brenzHchen  Oelen),  und 
mengt  dann  das  Destillat  mit  fein  gepulvertem  Chlorcalcium,  mit  dem  es 
fine  aafgeqnollene  Blasse  nebst  einer  Flüssigkeit  bildet,  welche  die  frem- 
den Beiroeogiingen  des  Lignons  enthält  Nach,  einigen  Tagen  lässt  man 
Mif  einem  Trichter  das  Flüssige  ablaufen  und  destillirt  den  festen  Rück« 
«und  im  Wasserbade,  worauf  reines  Lignon  übergeht.  Für  dieses  Lig* 
nofi^  welches  also  ebensowohl  wie  das  Methyloxydhydrat  sich  mit  Chlor- 
cslrhim  wa  einer  festen  Verbindung  vereinigt,  nehmen  Weidmann  und 
Schweitxer  die  Formel:  CdHi^Os  an.  Nach  denselben  muss  dieses 
Lignon,  wenn  es  rein  und  namentlich  frei  von  Methyloxyd hydrat  ist,  auf 
Ztuats  von  Kalihydrat  sogleich  weisse  glänzende  Blättchen  eines  beson- 
deren Kalisalaes  abscheiden.     Auch  darf  es  sich  dabei  nicht  bräunen. 

Mit  den  Namen  Me t  h  o  1 ,  angeblich  C4  H3  ;  X y  1  i t  öl ,  angeblich 
<\,H«0;  X'ylitharx,  angeblich  C24H18O3;  Xylitnaphta,  angeblich 
^ifHiiOs;  Mesit,  angeblich C« He O9 ;  Mesiten,  angeblich  CeH^Qa,  sind 
verscbiedeae  sehr  mangelhaft  untersuchte  Producte  der  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Lignon  belegt,  wahrscheinlich  auch,  wie  das  Lignon 
«elbit,  Gemenge  differenter  Substansen.  Einige  derselben  sollen  auch  im 
n>ben  Holzgeist  vorkommen. 

^  Methyloxyd. 

Syn.  Methyläther,  Holsäther,  Methylenhydrat. 

Zusammensetzung:  (CsHa)O.  Es  ist  isomer  dem  Aethyloxyd- 
tiydnt:  CfH^Os,  mit  welchem  es  auch  inDampfforra  das  gleiche  speci- 
^he  Gewicht  hat 

Es  ist  ein  farbloses,  angenehm  ätherartig  riechendes  Gas,  welches, 
Ms — 16^  C.  abgekühlt,  seinen  Aggregatzustand  nicht  ändert.  Wasser  ab- 
^rbirt  es  in  beträchtlicher  Menge,  bei  -f-  I80C.  etwa  das  37  fache  seines 
Volumens,  und  erhält  dadurch  einen  ätherischen  Geruch  und  pfefferarti- 
::ea  Geschmack.  Alkohol  und  Holzgeist  nehmen  noch  mehr  davon  auf. 
Auch  gewohnliche  Schwefelsänre  absorbirt  es  in  reichlicher  Menge,  lässt 
-*  sber  beim  nachherigen  Vermischen  mit  Wasser  zum  grossten  Theile 
wieder  Uiren. 

Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  1,617  (Dumas  und  Peligot). 
L<  enthält  1  VoL  Methyl  und  V»  Vol.  Sauerstoff  zu  1  VoL  condensirt: 

1  Vol.  Methyl 1,037 

V,  VoL  Sauerstoff   .     .     .     .     0,554 

1  Vol.  Methyloxydgas     .     .     1,591. 
Ki  hrennt  mit  schwach  leuchtender  Flamme ,  ähnlich  wie  Alkohol,     Zur 
''inständigen  Verbrennung  bedarf  es  8  Vol.  Sauerstoff,  die  damit  ausser 
Wuser  2  VoL  Kohlensäure  erzeugen. 

Die  Darstellung  des  Methyloxyds  aus  Holzgeist  ist  der  des  Aethers 
Mt  Alkohol  analog.     Man  erhält  es  durch  Destillation  eines  Gemisobes 
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ans  1  ThL  Methyloxydhydrat  and  4  Thln.  concentrirtar 
Die  MiBchong  fi&rbt  sich  beim  Erhitsen  braun  nnd  snletst  9ch\ 
jedoch  stark  sn  sch&amen.  Das  während  dem  entweichende  Gas 
ausser  Methyloxyd  noch  Kohlensänre  and  schweflige  Sftare,  ▼on  di 
man  ersteres  dorch  eingebrachte  Stflcke  von  Ejdihydrat  befreiai 
Da  es  von  Wasser  in  grosser  Menge  absorbirt  wird,  moss  es  ftbcr  Qncck- 
Silber  aufgefangen  werden.  Nach  Kane  leitet  man  das  Gas,  n^  j«ae 
Beimengungen  za  entfernen,  zuerst  durch  Kalkmilch  and  dann  in  kalir^ 
frisch  ausgekochtes  Wasser.  Wenn  man  letzteres,  nachdem  es  mit  Me- 
thyloxydgas gesättigt  ist,  erhitst,  so  entweicht  das  aufgelöste  Gas 
und  ist  dann  yMlig  rein.  Um  es  von  dem  darin  abgednnsteten  Wi 
gas  SU  befreien,  lässt  man  es  noch  durch  eine  Ch]orcalciaDir5lire  geWa. 
—  Die  obige  Bildungsweise  des  Methyloxyds  beruht  entwedsr  eia£»c& 
auf  einer  blossen  Wasserentriehnng  des  Methyloxydhydrats  durch  Schwe- 
felsäure, oder  es  entsteht,  was  wahrscheinlicher  ist,  zuerst  MelfeyloxTd- 
schwefelsäure,  die  dann  beim  stärkeren  Erhitsen  in  freies  Meüijloxyd 
nnd  Schwefelsänrehydrat  zerfllllt  (vergL  den  Aetherbüdangsyroc<»» 
&  106). 

Bei  der  Elektrolyse  einer  wässerigen  Lösong  von  [neotrali 
steinsauren  Kali  durch  4  Bnnsen'sche  Elemente  habe  ich 
dass  am  -f-  Pol  ein  Gemenge  von  Methyloxydgas  nnd  Kohlensäure  ent- 
bunden wird,  welches  nach  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Kalüsocf 
chemisch  reines  Methyloxyd  hinterlässt 

Verwandlungen  des  Methyloxyds.  Schwach  erhitzter  Kali- 
kalk  oxydirt  das  Methyloxyd,  wenn  man  es  in  langsamem  Strome  über 
jenen  leitet,  unter  Wasserstolfentwickelung  zunächst  in  Ameisoisäare : 
durch  stärkeres  Erhitzen  erleidet  das  gebildete  ameisensaure  Kali  abei^ 
mals  unter  Entbindung  von  Wasserstoff*  eine  weitere  Zersetsnn^  in  kf>b* 
lensaures  Salz:  CjHgO  +  ^^O  .  2HO  =  KO  .  C,  HQ,  -f-  4  H  mrf 
KO.CjHOa  +KO.HO  =  2(KO.CO,)  +  2H. 

Wasserfreie  Schwefelsäure  absorbirt  das  Methyloxyd  imd  ver- 
bindet sich  damit  direct  zu  schwefelsaurem  Methyloxyd. 

Chlorgas,  wenn  man  es  sorgfältig  mit  reinem  Methylgas  miicht. 
wirkt  so  energisch  darauf  ein,  dass  leicht  eine  Entzfindung  und  Explosi-^ 
erfolgt  Um  diesem  vorzubeugen,  leitet  man,  nach  Begnault,  die  beider, 
vollkommen  getrockneten  Gase  bei  zerstreutem  Licht  in  einen  mit  Lun 
gefüllten  grossen  Ballon,  wie  er  S.  185  abgebildet  ist,  und  zwar  so,  ds-* 
die  MOndimgen  der  beiden  Gasleitungsröhren  möglichst  weit  von  ein- 
ander abstehen,  damit  die  Gase  in  (mit  Luft)  verdflnntem  Zastaade  nrh 
mengen.  Es  dauert  dann  längere  Zeit,  oft  eine  Stunde,  ehe  eine  rickt- 
bare  Beaction  erfolgt,  d.  h.  ehe  sich  die  Wände  des  Ballons  mit  einer 
dfinnen  Schicht  einer  tropfbaren  Flüssigkeit  bekleiden  und  SalsBäiir«- 
dämpfe  auftreten.  Von  diesem  Moment  an  ist  Sorge  sn  tragen»  dass  ds« 
Methyloxydgas  im  Uebenchuss  zuströmt  üeberhaupt  dürfen  beide  Ga5« 
nur  langsam  in  den  Ballon  eintreten.    Ist  der  Process  einmal  eingeleiteL 
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«4>  geht  er  bei  Beobachtung  jener  Yorsichtsmaassregeln,  unter  reichlicher 
Entbindiing  ron  Salzsänredämpfen ,  ruhig  weiter  von  Statten,  wfthrend 
da«  gebildete  flOasige  Prodnct  in  das  unterstehende  Geföss  abtropft. 

Dieses  Liqnidiun  hat  die  Zusammensetzung  C3H3CIO,  und   kann 
demnach  als  Methyloxyd  betrachtet  werden,  worin  ein  Wasserstoffatom 

darch Chlor  vertreten  ist:  ^  }qi  (  O*     Nach  Analogie  des  durch  Einwir- 
kimg TOD  Chlor  auf  Aethyloxyd  zuerst  entstehenden  sogenannten  Halbchlor- 
ithers  (s.  S.  114)  könnte  man  es  vielleicht  auch  als  die  Chlorwasserstoff- 
nmeTerbiiidiiiig  von  dem  freilich  noch  unbekannten  Formyloxyd,  nämlich 
als:  H^G},O.HCl  ansehen.      Sein  chemisches  Verhalten  ist  noch   zu 
wenig  bekannt,  um  daraus  auf  seine  Constitution  einen  Schluss  zu  ziehen. 
Es  ist  in  reinem  Zustande  farblos,  dünnflüssig,  besitzt  einen  starken, 
dem  CUorkohlenoxyd  ähnlichen  Geruch,  und  reizt  die  Augen  zu  Thränen. 
Vin  Siedepunkt  liegt  ziemlich  hoch,  nämlich  bei  105^  C,  bei  welcher 
Temperatur  es  unverändert  überdestillirt     Sein  specifisches  Grewicht  be- 
trigt  bei  20*  C.  1,815,  seine  Daropfdichte  ohngefähr  4,0.     Es  raucht  an 
feuchter  Luft  und  wird  von  Wasser  langsam  aufgelöst,  welches  dadurch 
Moer  wird.  —    Setzt  man  diesen  Korper  in  einer  mit  trocknem  Chlor- 
pi  gelullten  Flasche  dem  zerstreuten  Tageslichte  aus  (directes  Sonnen- 
Ucht  bewirkt  leicht  eine  Entzündung),  so  wird  abermab  ein  Atom  Was- 
»emofr  durch  Chlor  ausgetauscht     Das  dem  vorigen  sehr  ähnliche  Pro- 
dnct hat  die  Zusammensetzung  CsHCl^O  und  könnte  demnach  als  zwei- 
(icK  gechlortes  Methyloxjd  betrachtet  werden.     Wahrscheinlich  gehört 
M  iber  der  Formylreihe  an  und  ist  Formyloxybichlorid :  H^'Cj,  (OCl^). 
Seine  Eigenschaften  sollen  später  unter  den  Formylverbindungen  beschrie- 
ben werden;   es  sei  hier  nur  bemerkt,   dass  demselben  durch  Chlorgas, 
viter  Mitwirkung  des  directen  Sonnenlichtes,  auch  das  letzte  Wasserstoff- 
uom  enisogen  werden  kann,  indem  dann  das  sogenannte  dreifach  ge- 
cUorte  Methjloxjd  entsteht,  welches  aber  noch  weniger  wie  die  vorige 
Verbindimg  der  Methjlreihe  angehört 

« 

Verbindungen  des  Methyloxyds. 

Von  den  zahlreichen  Verbindungen,  welche  die  Sauerstoffsäuren  mit 
^m  Melhyloxyd  eingehen,  und  in  denen  dieses  die  Bolle  eines  basischen 
^^▼ds  spielt,  ist  bis  jetzt  nur  eine  direct  hervorgebracht  worden,  näm- 
VicH  das  schwefelsaure  Methyloxyd.  Jene  besitzen  eine  überraschende 
Aebnhehkeit  mit  den  entsprechenden  Aethyloxydverbindungen,  und  sind 
^t  diese  meist  indifferente,  flüchtige,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Sub- 
Mnuen.  —  Von  der  Verbindung  des  Methyloxyds  mit  Wasser,  dem 
Kethyloxydhydrat,  ist  anzunehmen ,  dass  darin  ersteres  dem  Wasser  ge- 
Kcniber  sich  mehr  wie  eine  schwache  Säure  verhalte.  Unzweifelhaft  ist 
<<tt«  bei  dem  Methyloxyd  -  Kali,   KO.C|H,0,  und  Methyloxyd- 
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NatroO)  NsO.CsHsO,  der  Fall,  welche  sich  durch  BehandliiBg  toh 
reinem  Methyloxydhjdrat  unter  Wasaeratoffentwickelnng  bilden.  West 
man  durch  langsames  Eintragen  der  Metallkngel  und  durch  Abkühlung 
von  aussen  Sorge  tragt ^  dass  sich  die  Masse  nicht  zu  sehr  erlutvt,  »^ 
erhält  man  farblose  Lösungen,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erBterrea. 
Die  Eigenschaften  dieser  Körper  sind  noch  weniger  genau  geprüft,  al* 
die  der  entsprechenden  Aethylverbindungen. 

So  wenig  das  Methyloxyd  Ctihig  ist,  sich  direct  mit  Waaser  sa  If  e^ 
thyloxydhydrat  zu  vereinigen,  eben  so  wenig  geht  es  unmittelbar 
Verbindung  mit  Aethyloxyd  ein.    Man  erhftlt  letztere  jedoch  leichi,  wi 
beide  im  »latus  naacena  zusammentreffen. 

Methyloxyd-Aethyloxyd. 

Syzu  Methyl-Aethylat  oder  Aethyl-Methylat;  Vinomethi* 
lide;  Threecarbon  ether.  —  Von  Williamson  1850  entdeckt,  ab«r 
sehr  unvollständig  beschrieben.     Zusammensetzung:  G^HsO  .  C4H«(K 

Es  ist  eine  sehr  flüchtige,  bei  mittlerer  Lufttemperatur  gasförmige 
Aetherart,  welche  schon  bei  -|-  11^  C«  siedet     Es  besitzt  einen  eigen* 
thümlich   ätherartigen   Greruch,  jedoch   sehr  verschieden   von   dein    de% 
Aethyloxyds,  und  ist,  wie  diese»,  in  Wasser  nur  wenig  löslich.     Durch 
die  Alkalimetalle  erleidet  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Ver- 
änderung.    Seine  Dampfdichte  beträgt  2,158  (Williamson)  und  es  ent- 
hält demnach  y^  Vol.  Methyloxyd  und  Y«  YoL  Aethyloxyd,  ohne  Coa- 
densation  zu  1  Volumen  verbunden: 

Vi  VoL  Methyloxyd   ......     0,796 

V«  VoL  Aethyloxyd 1,279 

1  Vol.  Methyloxyd-Aethyloxyd  .     .     2,075. 
Das  Methyloxyd-Aethyloxyd  bildet  sich  durch  wechselaeitige  Zer- 
setzung von   Methyloxyd- Natron  und  Aethyljodflr,  unter  Abschaidang 
von  Jodnatrium:  NO.CjHjO  -f  (C4H5)J  =  C^HjO.C^H.O  +  N»J, 
oder  auch  aus  Aethyloxyd  -  Natron  und  Methyljodflr.     Man  mischt   in 
einer   Retorte   Methyloxyd  -  Natron   (auf   dieselbe   Weise   bereitet,    wi« 
S.  115   vom  Aethyloxyd -Kali  angegeben)  mit  einer  dem   angewandten 
Natrium  äquivalenten  Menge  Aethyljodür.    Beim  gelinden  Erhitzen  findet 
obige  Zersetzung  Statt,  und  das  sehr  flfichtige  Methyloxyd-Aethyloxyd« 
noch   mit  etwas  Methyloxydhydrat  und  AethyljodOr  verunreinigt,  geht 
durch  einen  mit  Wasser  von  0^  C.  gefüllten  KOhlapparat  in  die  Vorlage 
fiber,  welche  mit  einer  starken  Eiiltemischung  umgeben  sein  rnnzs.     Um 
jene  Beimengungen  zu  entfernen,  versetzt  man  das  Destillat  mit  KaHom 
und  er^rmt,  wobei  der  Apparat  so  eingerichtet  sein  muss,  dass  die  sich 
verflüchtigenden  Producte,  condensirt,  immer  wieder  zurQckfliessea.     Da» 
Kalium  verwandelt  sich  mit  dem  Methyloxydhydrat  in  Mediyloxyd-Kafi, 
welches  zum  Theil  mit  dem  vorhandenen  Jodftthyl  sich  wieder  in  der 
oben  angegebenen   Weise  zerlegt.     Erst  wenn  diese  Einwirkung   voll- 
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stiiidig  beendigt  ist,  destfllirt  man  das  Methyloxyd-Aethyloxyd  von  den 
nichi  flftehtigen  Prodacten  in  eine  anf  —  16^  C.  abgekühlte  Vorlage  ab, 
die  alftdann  am  besten  sogleich  hermetiseh  yersohlossen  wird. 

Naeh  Chancel  gewinnt  man  dieselbe  Verbindung  durch  trockne 
DestilUtion  yon  entwässertem  methyloxyd-schwefelsauren  KaU  mit  Aethyl- 
oiyd-KaU:  (KO .  SOj+CjHaO .  SOs)+(KO .  C4H50)=(C,H80 .  C4H6O) 
-j-  2(KO.SOs).  —  Das  Ergebniss  der  Versuche,  welche  William  so  n 
fiber  die  Wirkung  der  Schwefelsaure  auf  eine  Mischung  von  Aethyloxyd- 
hydrat  und  Amyloxydhydrat  angestellt  hat  (s.  Aethyloxyd  -  Amyloxyd), 
Uust  Termnthen,  dass  das  Methyloxyd-Aethyloxyd  sich  aucli  durch  De- 
stillation des  Gemenges  von  Aethyloxydhydrat  und  Methyloxydhydrat 
mit  Sehwefebaore  bildet 

Schwefelsaures  Methyloxyd. 
• 

Zusammensetzung:  CsHsO.SOs.  —  Es  ist  ein  farbloser,  ölartiger, 
mit  Wasser  nicht  mischbarer  Körper  von  knoblauchartigem  Geruch,  hat  bei 
ti^Q.  ein  specifisches  Gewicht  von  1,824,  siedet  bei  188<>C.  und  destillirt 
onTeriadert  über.  Seine  Dampfdichte  beträgt  4,56d(Dumas  und  P  e  1  i  g  o  t). 

Man  erhält  diesen  Aether  unmittelbar  durch  Zusammenbringen  von 
wiffserfireier  Schwefelsäure  und  Methyloxydgas,  welches  davon  absor- 
birt  wird,  oder  besser  durch  Destillation  einer  Mischung  von'  1  Thl. 
Holzgeist  und  8  —  10  Thln.  coneentrirter  Schwefelsäure.  Sobald  das 
Sieden  beg^innt,  geht  das  schwefelsaure  Methyloxyd  e>ls  schwere  Ölige 
Flössigkeit,  gemengt  mit  einem  dünnflüssigeren  Liquidum,  in  die  Vorlage 
ober.  IHe  saure  Mischung  muss  fortwährend  in  gelindem  Sieden  erhal- 
ten werden;  man  kann  dann  die  Destillation  gegen  das  Ende  stärker 
treiben,  ohne  dass  Aufblähen  stattfindet  Die  Menge  des  im  Verlauf  der 
Destillation  übergegangenen  schwefelsauren  Aethyloxyds  ist  der  des  an- 
gewandten Holsgeistes  ohngeflähr  gleich.  Von  der  mit  ihm  zugleich 
Übergegangenen  Flüssigkeit  kann  man  es  durch  Abgiessen  trennen ,  und 
reinigt  es  dann  weiter  durch  Schütteln  zuerst  mit  wenig  Wasser,  sonach 
mit  Chlorcaleium  und  zuletzt  durch  wiederholte  Bectification  über  was- 
serfreien B«ryt,  um  die  Beimengungen  von  Schwefelsäure,  schwefliger 
i^ore,  Wasser  und  Holzgeist  zu  entfernen.  Es  ist  zweckmässig,  das 
PiDdoei  noch  einige  Zeit  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  und 
Aetskali  zu  stellen,  damit  die  letzten  Spuren  von  schwefliger  Säure  und 
Hollgeist  daraus  yerdunsten. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  der  wasserfreie  Baryt  das  schwefelsaure 
Methyloxyd  selbst  bei  der  Siedetemperatur  desselben  nicht  verändert, 
wahrend  wasserhaltiger  Baryt  und  wässerige  Kalilauge  es  unter  Wärme- 
eotwickelung  schnell  in  methyloxydschwefelsaures  Salz  und  Holzgeist 
tenetsen.  Die  nämliche  Umwandlung  bewirkt  siedendes  Wasser.  Von 
kshem  Wasser  wird  es  nur  langsam  angegriffen.  Ammoniakgas  wird 
vom  schwefelsauren  Methyloxyd  unter  starker  Erhitzung  absorbirt,  auch 
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mit  flftBBigem  AmmoniAk  erhitzt  es  sich  anfs  Heftigste,  und  TerwaiiAelt 
sich  damit  in  ein  im  Wauer  lösliches  Sals,  weldies  beim  Abdamplca  in 
Vacnnm  in  sehr  schönen,  breiten,  dorchsichtigen  Blättern  «naehsesst 
Dieselben  sind  ftosserst  zerfliesslich.  Seine  Zosammensetnmg  ist  mbe* 
kannt     Vielleicht  ist  es  aminschwefelsanres  Methyloxjd: 

C,H,0.  j|2""'^i  (Sulfomethylan). 

Mit  Hülfe  des  schwefelsauren  Methjloxjds  lassen  sieh  yiele  aodcn 
analog  zusammengesetzte  flüchtige  Methylather  mit  Leichtigkeit  daralfllks. 
Man  braucht  es  nnr  mit  Chlomatrium,  Fluorkalium,  Cjanqueeknlbcr 
oder  benzoSsaurem  KaW  u.  s.  w.  in  einer  Betörte  zu  eriiitien<,   um  Me- 

thjlcUorfir,  -fluorür,  -cyanür  oder  benzoSsaures  Methylozjd  zu  ethmht». 

• 

Methylozydschwefels&ure. 

• 

Syn.  Schwefelmethylensäure,  saures  schwefelsaures  Me- 
thylen. Zusammensetzung:  HO .  SO« -|- C^ Ha  O .  SOs. —  Diaae  Dop- 
pelyerbindung  von  schwefelsaurem  Methylozyd  und  Schwefels&orehydrat. 
dessen  Hydratwasser  sich  leicht  durch  st&rkere  Basen  anstausch«ii  VkaaL 
ist  der  Aethyloxydschwefels&ure  yollkommen  analog  zusammengeaetzt 
Auch  hinsichtlich  ihrer  Bildungswebe,  sowie  in  ihrem  chemischen  Vtr^ 
halten  stimmt  sie  mit  jener  sehr  nahe  Überein. 

Sie  bildet  sich  beim  Vermischen  von  1  Thl.  Holzgeist  mit  2  Thln. 
concentrirter  Schwefelsäure,  wobei  starke  Erhitzung  stattfindet.  Ben 
freiwilligen  Verdunsten  krystallisirt  dann  obige  Säure  zuweilen  aas,  Fn 
sie  rein  zu  erhalten,  nentralisirt  man  die  zuvor  mit  Wasser  TcrdtUiBlc 
Mischung  am  besten  mit  kohlensaurem  Baryt,  concentrirt  die  vom  g^Nl- 
deten  schwefelsauren  Baryt  abfillrirte  Salzlösung,  methyloxydschwcM- 
sauren  Baryt,  durch  Abdampfen,  und  versetzt  dieselbe  hernach  ndi  so 
viel  verdünnter  Schwefelsäure,  als  diese  noch  eine  TVÜbung  von  adiwe- 
felsaurem  Baryt  hervorbringt.  Die  davon  abfiltrirte  saure  Flfiangkeit. 
welche  nun  die  freie  Methyloxydschwefelsäure  enthält,  muss  im  Vaconai 
über  Schwefebäure  weiter  concentrirt  werden«  Wenn  dieselbe  Syrsp- 
consbtenz  erlangt  hat,  krystallisirt  jene  Säure  in  Nadeln  heraus. 

Sie  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  bt  im  Wasser  sehr  leicht  loa- 
lieh,  weniger  leicht  in  Alkohol.  Sie  ist  äusserst  leicht  veränderlich  iBid 
zersetzt  sich  im  luftleeren  Baume  schon  bei  gewöhnlicher  Tenpcrator 
leicht  unter  Entbindung  von  schwefliger  Säure.  Mit  allen  Basen  bildet 
sie  lösliche  Salze,  deren  wässerige  Lösungen,  gleich  wie  die  der  äthvl- 
oxydschwefelsanren  Salze,  Siedhitze  ohne  Zersetzung  (in  schwefelsaares 
Salz  und  Holzgebt)  nicht  vertragen.  Man  erhält  sie  am  leichtesten  durch 
doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsauren  Metallozyden. 

Methyloxydschwefelsaures  Kali,  KO  .  SOs  +  <^H,0  .  SO, 
-f-  HO,  krystallbirt  aus  der  wässerigen  Lösung  nach  dem  Verdunsten  in 
rhomboSdrischen,  leicht  zerfliesslichen  Tafeln,  die  andererseits  ihr  Kiystall- 
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waMer  leicht»  schon  beim  Trocknen  Über  Schwefelsäure,  verlieren.  Man 
effafth  dies  Sab  durch  doppelte.  Zersetaning  einer  wässerigen  Lösung  von 
methjloxydschwefelsanrem  Baryt  mit  schwefelsaurem  Kali,  und  durch 
Abdampfen  der  SaMösung  bei  gelinder  Wärme.  Man  kann  auch  die 
durch  Vermischen  yon  Holzgeist  und  Schwefelsäure  entstehende  rohe 
Methjloxydacbwefelsänre  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisiren ,  und  her- 
nach aus  der  abfiltrirten  Lösung  den  Kalk  mittelst  kohlensauren  Kalis 
aosftQen.  Wenn  die  filtrirte  Lösung  des  Kalisalzes  einen  kleinen  Ueber- 
scbitts  von  kohlensaurem  Kali  enthält,  so  kann  man  sie,  ohne  Zerseteung 
befürchten  zo  müssen,  bei  einer  der  Siedhitze  nahen  Temperatur  zur 
KrystalKwation  abdampfen. 

Methvloxjdschwefelsaurer  Baryt:  BaO.SO«  +  C2H8O.SO3 
4-  2  HO.     Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist  schon  yorhin  S.  250  be- 
ichfieben.     Wird  die  wässerige  Lösung  desselben  zuerst  im  Wasserbade 
abgedampft  und  he^pach  über  Schwefelsäure  der  freiwilligen  Verdunstung 
flberiaseen ,  so  krystallisirt  es  in  grossen,  farblosen,  vierseitigen  Tafeln, 
£e  im  Vacuum  leicht  ihr  Krystallwasser  verUeren  und  schon  an  der 
Luft  verwittern.    Es  besitzt  einen  kühlenden  Geschmack,  decrepitirt  beim 
Erhitsen  und  zerlegt  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  in  schwefelsauren  Baryt, 
freie  schweflige  Säure,  schwefelsaures  Methyloxyd  und  ein  brennbares  Gas. 
Methyloxydschwefelsaurer  Kalk,  CaO.SOs  4~  ^a^a^-^^si 
bystelüsirt  ohne  Wasser  in  Octa^dem,  die  an  der  Luft  leicht  zeriiiessen. 
Methyloxydschwefelsaures  Bleioxyd:  PbO.SOs  4- (^9  H,O.SOs 
-^  HO  (oder  2  HO).     Wird  am  besten  durch  Neutralisation  der  rohen 
aror  verdünnten  Methyloxydschwefelsäure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd 
erhalten.    Efl  krystallisirt  beim  gelinden  Abdampfen,  zuletzt  über  Schwe- 
feisaare, bald  in  langen,  rechtwinkligen,  leicht  zerfliessenden  Prismen, 
welche  1  At.  Krystallwasser  enthalten,  bald  in  vierseitigen  Tafeln  mit 
2  At  Krystallwasser. 

Methyloxydschwefelsaures  üranyloxyd,  (Ü2  0s)0.80a 
-^  C)Hs0.S0s  -|-  HO,  erhält  man  durch  doppelte  Zersetzung  des  Ba^ 
nrtsabes  mit  schwefelsaurem  üranyloxyd,  und  Verdampfen  der  Lösung  im 
^acoom  über  Schwefelsäure.  Es  scheidet  sich  nach  längerer  Zeit  in  sehr 
leicht  zerflietslichen  Krystallen  aus. 

Mit  dem  Namen  Isomethionsäure  hat  Dumas  eine  Säure  belegt, 
weldie  er  durch  Sättigen  von  wasserfreier  Schwefelsäure  mit  Holzgeist- 
<l«Rpf  erhielt,  und  deren  Barytsalz  eine  andere  Krystallform  besass,  als 
der  meUiyloxydschwefelsaure  Baryt,  mit  dem  jenes  Übrigens  gleiche  Zu- 
«anmensetsung  hat.  Ob  beide  wirklich  verschiedene  Säuren  sind,  wie 
die  Aethyloxydschwefelsäure  und  die  isomere  Isäthionsäure,  oder  ob  der 
nethyloxydschwefelsaure  Baryt,  wie  das  Bleisalz,  in  verschiedenen  For- 
inen  und  vielleicht  mit  verschiedenem  Wassergehalte  krystallisirt,  ist 
vtgewisB. 

8ehwefligsaures  Methyloxyd  ist  noch  unbekannt 
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Salpetersaares  Methyloxyd. 

Zusammensetzung:  CsHsO.'NOs.  —  Es  ist  ein  farblose«  Liqui- 
dum von  schwach  ätherischem  Geruch,  mit  Wasser  wenig  miachbar«,  aber 
in  Alkohol  und  Holzgeist  leicht  löslich.  Sein  speciflsches  Gewicht  h^ 
trägt  1,182  bei  200C.,  das  seines  Dampfes  2,64  (Dumas  und  PeligoC^ 
Es  siedet  bei  66^  C,  ohne  sich  zu  zersetzen;  wenn  man  aber  den  I>aiBpf 
desselben  bis  ohngefahr  auf  150<>C.  erhitzt,  so  erfolgt  eine  heftige  Ezpl^ 
sion.  Auch  die  Flüssigkeit  detonirt  schwach  beim  Entsünden  und  bremtf 
mit  gelber  Flamme.  Alkoholische  Kalilange  zersetzt  diesen  Aether  beiir 
Erwärmen  in  salpetersaures  Kali,  welches  auskrystallisirt,  und  Holsgei>t. 

Man  erhält  das  salpetersaure  Methyloxyd  am  besten  durch  Behand- 
lung yon  Salpeter  mit  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Holsget>< 
in  einer  grossen  Retorte,  deren  Hals  in  einer  tubulirten  Vorlage  luftdicht 
eingekittet  ist.    Letztere  communicirt  mit  einem,  Salzwasser  enthaHend^n 
und  durch  eine  Kältemischung  von  aussen  abgekühlten  Geftsse,  aiu  wel- 
chem die  nicht  condensirbaren  gasförmigen  Producte  weiter,  am  besten 
in  einen  gut  ziehenden   Schornstein  abgeleitet  werden.     Nachden    der 
Apparat  so  vorgerichtet  ist,  bringt  man  in  die  Retorte  durch  den  Tabula» 
etwa  50  Grm.  gepulverten  Salpeter  und  hierauf  eine  unmittelbar  vorher 
gemachte  (also  noch  warme)  Mischung  von  100  Grm.  Schwefelsaare  and 
50  Grm.  Holzgeist     Es  tritt  sogleich  eine  lebhafte  Reaction  ein,    die 
sich  ohne  weiteres  Erwärmen  von  selbst  beendigt     Unter  bestfindi^em 
Sieden  der  Mischung  geht  eine  schwere  ätherartige  Flüssigkeit,  nnr  wenig 
von  rothen  Dämpfen  begleitet,  über,  und  sammelt  sich  theils  in  der  Vor- 
lage, iheils  in  dem  zweiten  kalt  gehaltenen  Grefasse  an.     Nach  beendeter 
Zersetzung  giesst  man  den  Inhalt  der  Vorlage  zu  dem  in  der  Salzwasser 
enthaltenden  Flasche,  auf  deren  Boden  sich  dann  das  salpetersaore  Me- 
thyloxyd als  dicke  ölartige  Schicht  ansammelt     Nachdem  die  darflber 
stehende  wässerige  Flüssigkeit  durch  Abgiessen  davon  getrennt  ist,  wird 
jenes  zur  weiteren  Reinigung  von  Wasser  und  Säure  zunächst  wiederholt 
über  ein  Gemisch  von  Chlorcalcium  und  Bleioxyd  aus  dem  Wasaerhad^ 
abdestillirt     Man   erhält  so  ohngefahr  50  Grm.   der  Verbindung,  die 
jedoch  noch  nicht  ganz  rein  ist,  was  schon  daraus  erhellt,  dass  die  Siede- 
temperatur bei  der  Destillation  von  60^  C.  allmälig  auf  66^  C.   steigt. 
Das  bei  66^  C.  siedende  Product  ist  das  reine  salpetersaure  Methyloxyd: 
es  macht  den   grösseren  Theil  des  Gemenges  ans.     Was  zwischen  den 
bezeichneten  Temperaturgrenzen  übergeht,  riecht  deutlich  nach  BlaofMMir« 
und  enthält  vielleicht  ameisensaures  Methyloxyd. 

Es  gelingt  nicht,  das  salpetersaure  Methyloxyd  durch  Behandlang 
von  Methyloxydhydrat  mit  Salpetersäure  darzustellen,  da  diese  zu  heftig 
einwirkt  und  vorzugsweise  Ameisensäure  erzeugt. 
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SalpetrigBanres  Methjloxyd. 

ZusammensetzuBg:  CsHsO.NOs.  —  Vob  Strecker  entdeckt 
Dieser  Aelher  ist  ein  6m,  welches  aich  durch  starke  Kälte  zu  einer 
bei  —  12^  C.  siedenden  farblosen  Flüssigkeit  verdichtet  Er  besitzt 
einen  dem  aalpetrigsauren  Aethyloxyd  ähnlichen  Geruch  und  brennt  mit 
gronli^er  £ahier  Flamme.  Sein  specifisches  Gewicht  im  flüssigen  Zu- 
stande betriigt  gegen  0,991.  —  Mit  alkoholischer  Kalilauge  zerlegt  er 
Mch  in  aalpetrigsanres  Kali  und  Methyloxydhydrat 

Das  salpeirigsaure  Methylozyd  bildet  sich  leicht  durch  Behandlung 
von  Holzgeist  mit  Salpetersäure,  unter  Zusatz  von  metallischem  Kupfer 
oder  arseniger  Säure.  Man  lässt  die  weniger  flüchtigen  Producte  zuerst 
in  einer  von  aussen  auf  b^  C.  abgekühlten  tubulirten  Vorlage  sich  ver- 
dichten, leitet  dann  das  gasförmige  salpetrigsaure  Methylozyd  ans  dieser 
veiter  zuerst  durch  Kalilange,  dann  durch  £isenvitriol  und  durch  eine 
Chlorcalcinmröhre.  Das  so  gereinigte  und  getrocknete  Gas  gelangt  zu- 
letzt in  eine  U förmig  gebogene  Bohre,  welche  von  aussen  auf  —  80^ 
bis  —  40^  C.  abgekühlt  ist,  und  worin  es  sich  leicht  zu  einer  Flüssig- 
keit verdichtet 

Jene  Verbindung  findet  sich  auch  unter  den  gasförmigen  Oxyda- 
tioQsprodacten  des  Brucins  mittebt  Salpetersäure  (Strecker). 

Borsaures  Methyloxyd. 

Man  kennt  bis  jetzt  zwei  Verbindungen  der  Borsäure  mit  Methyloxyd, 
Dimlich  ein  basisches  und  ein  saures  borsaures  Methyloxyd.  Der  neu- 
trale Aether  ist  noch  nicht  hervorgebracht 

Basisch -borsaures  Methyloxyd,  SCsHaO.BOsi  von  Ebel- 
men  imd  Bouquet  entdeckt,  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit von  dnrchdringendem,  dem  des  Holzgeistes  etwas  ähnlichem  Greruch. 
Ea  siedet  bei  72<>  C,  sein  specifisches  Gewicht  beträgt  0,965,  das  seines 
l^aoipfes  8,66.  Es  ist  entzündlich  und  verbrennt  mit  grüner  Flamme, 
obne  eben  Bflckstand  zu  hinterlassen.  Mit  Wasser  in  Berührung,  zersetzt 
es  sich  in  Holzgeist  und  wässerige  Borsäure. 

Seine  Bildnngsweise  ist  der  des  ähnlich  zusammengesetzten  bor- 
saaren  Aethyloxyds  gleich  (vergl.  S.  154).  Es  entsteht  nämlich  durch 
uxtwirkong  von  Borchlorid  auf  wasserfreies  Methyloxydhydrat.  Das 
rohe  Prodnct,  welches  sich  dabei  auf  dem  branngefkrbten  Gemisch  von 
Salzaamre  und  Holzgeist  ansammelt,  wird  decantirt  und  der  fractionirten 
l^catillation  unterworfen,  wobei  man  die  Vorlage  wechselt,  sobald  der 
Siedeponkt  constant  geworden  ist  Durch  wiederholte  Bectification  wird 
^  Aether  leicht  von  constantem  Siedepunkte  (72 ^  C.)  und  frei  von 
^Usiiiire  erhalten. 

Zweifach  borsaures  Methyloxyd,  CtHa0.2B08,  istvonEbel 


S54  Kohlensaures  Methylozjd. 

men  entdeckt.  Es  ist  eine  glasartige  Idasse,  in  gelinder  Wi 
und  fadenziehend ,  dem  zweifach  borsauren  Aethyloaq^d  sehr  fthnKck.  £s 
verbrennt  mit  schöner  grüner  Flamme  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  mlcr 
Wänneentwickekmg  in  Holzgeist  und  Borsäure. 

Diese  Verbindung  entsteht  durch  Behandlung  von  entwaweiier  Bor- 
säure mit  absolutem  Uolzgeist.  Man  übergiesst  in  einer  Betorte  ver- 
glaste, fein  gepulverte  Borsäure  mit  eben  so  viel  wasserfreiem  UolsgeisL 
und  erhitzt  die  schon  von  selbst  sich  stark  erwärmende  Mischung  an: 
100«  bis  1100  C^  während  num  die  kleine  Menge  Flüssigkeit,  welche  in  die 
Vorlage  übergeht,  einige  Male  zurückgiesst,  bis  zuletzt  die  Tempeivtar 
der  erhitzten  Masse  auf  110^  C.  gestiegen  ist  Man  lässt  erkalten,  wobei 
dieselbe  fest  wird,  zerstösst  und  digerirt  sie  24  Stunden  lang  mit  wnaaer- 
freiem  Aether.  Die  abgegossene  Flüssigkeit,  welche  das  zweifach  bor^ 
saure  Methylozyd  in  ätherischer  Lösung  enthält,  wird  destillirt  ond^  um 
den  Aether  völlig  auszutreiben,  bis  gegen  200<^  C.  eriiitzU  Der  Bock* 
stand  ist,  nach  Ebelmen,  zweifach  borsanres  Methyloj^d. 

Kohlensaures  Methyloxyd 

Diese  Aetherart  ist  im  freien  Znstande  noch  nnbekannt,  aber  in  Vc^ 
bindnng  mit  kohlensaurem  Aethyloxyd  ist  sie  vor  Kurzem  von  Chane«! 
dargestellt. 

Kohlensaures  Methyloxyd-Ae thylozyd,  CtUaO.CUi 
-f-  C4H^0.C0s,  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges  Liquidum,  dem 
kohlensauren  Aethyloxyd  sehr  ähnlich.     Es  besitzt  jedoch  eine 
Dichte  und  hat  aach  einen  niedereren  Siedepunkt  als  jenes. 

Diese  Doppelverbindnng  entsteht  durch  gelindes  Erhitzen  einer  Mi- 
schung von  trocknem  äthyloxydkohlensaoren  Kali  und  entwftaserteaB 
methyloxydschwefelsaurem  KaU :  (KO .  CO,  +  C«!!» O .  COs)  -f  (KO .  SQ, 
-f  CHjO.SOs)  =  (C,H,O.CO,  4-  C4HftO.CO,)  +  2(KO.fiO^> 

Man  könnte  dieselbe,  ihrer  Zusanmiensetzimg  nach,  aoch  sn  den 
äthyloxydkohlensauren  Salzen  zählen  (s.  S.  168),  nämlich  ab  ätbyl- 
oxydkohlensaures  Methyloxyd  betrachten.  Mit  demselben  Bechte  wttrde 
man  sie  übrigens  auch  methyloxydkohlensaores  Aethyloxyd  nennen  kda- 
nen.  Das  kohlensaure  Methyloxyd  bildet  nämlich,  analog  dem  koUen- 
sauren  Aethyloxyd  mit  anderen  kohlensauren  Salzen,  Doppelverbindnngen: 

Methyloxydkohlensaure  Salze,  welche  eben  so  unbeständig  sn 
sein  scheinen,  wie  die  äthyloxydkohlensauren  Metalloxyde«  Bis  jetzt  ist 
von  denselben  nur  der 

methyloxydkohlensaure  Baryt,  BaO  .  CO|  -^  ^^a^  •  ^^^ 
genauer  bekannt.  Derselbe  bildet  sich,  nach  Dumas  und  Peligot,  wenn 
man  eine  Lösung  von  wasserfreiem  Baryt  in  wasserfreiem  Holageist  mit 
trockner  Kohlensäure  sättigt,  und  scheidet  sich  dabei  in  feinan,  perl- 
mutterglänzenden Schuppen  aus,  die  sowohl  in  Holzgeist  wie  in  Alkobol 
unlöslich  sind  und  daher  durch  Waschen  mit  Holzgeirt  leicht  gereinigt 
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werdeo  kOnnen.  In  kaliem  Waaser  lösi  es  sich  leicht,  doch  trübi  «ich 
dk  LöMmg  bald  in  Folge  beginnender  Zerseteung  durch,  sich  ausschei- 
denden kohlensauren  Baryt,  während  die  andere  Hälfte  der  Kohlensäure 
unter  Aofbraosen  entweicht  Die  Lösung  enthält  hernach  Methyloxyd- 
hydraL  IMese  Metamorphose  erfolgt  augenblicklich  durch  Behandlung 
des  äalx«»  mit  kochendem  Wasser,  wie  sie  überhaupt  durch  Wärme  sehr 
besrkliwmigi  wird.  —  Beim  Erhitaen  des  trocknen  Salzes  entmckeln 
sieh  trennbare  Grase  (Methyloxyd  ?)  nebst  Kohlensäure,  und  kohlensaurer 
Baryt  bleibt  zorftcL 

DmB  auf  analoge  Weise  bereitete  Kalisalz  soll  grössere  Beständig- 
keit bemtsen,  als  das  äthyloxydkohlensaure  KalL  Die  Methyloxydkohlen- 
säore  selbst  scheint  im  freien  Zustande  nicht  ezistiren  zu  können. 

Chlorkohlensaures  Methylozyd. 

tCOCl 
p^    .  —  Es  ist  eine  farblose,  leicht 

bewegliche  Flüssigkeit  yon  durchdringendem  Greruch,  schwerer  als  Was- 
ser und  sehr  flüchtig,  entzündlich  und  mit  grüner  Flamme  verbrennend. 

Sttne  Bildungsweise  ist  der  des  chlorkohlensauren  Aethyloxyds 
(«•  8.  165)  ganz  gleich,  wenn  man  statt  Alkohol  Methyloxydhydrat  an- 
wendet. —  Es  entsteht  ebenfalls  durch  Behandlung  des  Perchlorameisen- 
itbeis  mit  Methyloxydhydrat  neben  trichloressigsaurem  Methyloxyd  und 
babsmore  nach  der  &  165  gegebenen  Gleichung.  —  lieber  sein  Ver- 
kskea  gpgßa  Ammoniak  siehe  die  folgende  Verbindung. 


Carbaminsaures  Methyloxyd. 

Syn.  Urethylan    Methylurethan.     Von  Dumas   und  Peliffot 
entdeckt;  von  Echevarria  genauer  untersucht. 

tCO    HaN 
qq'         .  —    Das  carbaminsaure 

Methyloxyd  ist  eine  der  wenigen  festen  Aetherarten,  und  leicht  in  kla- 
ren, fiaiblosen  verlängerten  Tafeln  krystallisirbar,  die  sich  aus  einem 
•chiefen  rhombischen  Prisma  mit  sehr  verlängerten  Endflächen  ableiten. 
Die  Krystalle  sind  nicht  zerfliesslich,  leicht  in  Wasser,  weniger  in 
Alkohol,  noch  weniger  in  Aether  löslich  (100  Thle.  Wasser  von  11^  C. 
lösen  217  Thle.  der  Verbindung;  100  Thle.  Alkohol  von  150C.  73  Thle.). 
Sie  schmelzen  zwischen  52^  und  55^  C.  Der  Erstarrungspunkt  der  ge- 
Khmolsenen  Substanz  Hegt,  wenn  dieselbe  vollkommen  trocken  ist,  bei 
52*,  die  geringste  Menge  Feuchtigkeit  erniedrigt  ihn  bis  ö0<>  C.  Sie 
^edet  bei  177«  C.  und  destUlirt  unverändert  über.  Die  Dampfdichte 
tkttrigt  2,62  (Echevarria). 

Mit  dem  gleichen  Grewichte  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt 
das  carbaminsaure  Methyloxyd  beim  Erwärmen  in  Kohlensäure,  Uolzgeist 


256  Oxakaures  Methylozyd. 

und  schwefelsaures  Ammoninmoxyd«  Concentrirte  SchwefelsSare 
h&lt  sich  ähnlich,  doch  wirkt  sie  gleich  weiter  sersetsend  anf  den  Hob- 
geist  ein;  die  Flüssigkeit  schwärzt  sich  and  es  entweicht  schweflige  Saurv 
mit  brennbaren  Gasto.  —  Durch  Kochen  mit  Ealilauge  sef&lit  die 
bindung  ebenfalls  in  Holzgeist,  Ammoniak  und  Kohlensäure,  die  mit 
Kali  vereinigt  bleibt. 

Das  carbaminsanre  Methyloxyd  bildet  sich,  nach  Dumas  und  P  e  1  i  g  o  i. 
durch  Behandlung  von  chlorkohlensaurem  Methyloxjd  mit  wäascngesi 
Ammoniak.  Dasselbe  löst  sich  darin  unter  starker  Wärmeenttniidaaf 
auf,  und  beim  Verdampfen  der  Lösung  krystallisirt  zuerst  Chlonoiinv- 
nium,  hernach  die  obige  Verbindung  aus: 

CH,0 .  j^g^^  +  2 H,N  =  C,H,0 .  jg^^»^-f  H4N CL 

Am  besten  stellt  man  es  dar  durch  Einleiten  von  Chlorcyangaa  in  lais 
wenig  Wasser  versetzten  Holzgeist     Das  Chlorcyan  wird  davon  in  reicb- 
lieber  Menge  aufgenommen,  es  zeigt  sich  jedoch  nicht  eher  eine  Eamrir* 
kung,  bis  die  Flüssigkeit  ganz  damit  gesättigt  ist     Wenn  dieser  l^uk: 
erreicht  ist,  geräth  dieselbe  plötzlich  ins  Sieden,  trftbt  sich  dab«  mad 
setzt  Chlorammonium  ab.     Um  die  grössere  Menge  des  unveriadert  gt' 
bliebenen  Holzgeistes  und  andere  flüchtige  Substanzen  zu  entfernen, 
lirt  man  die  von  jenem  Salze  abfiltrirte  Lösung.  Dabei  scheidet  sieh 
neue  Menge  Chlorammonium  ab,  welches  wiederum  durch  Fikriran 
Auspressen  getrennt  wird.     Man  vollendet  dann  die  Destillatioii  des  FS* 
trats    mit   eingesetztem    Thermometer,    dessen   Siedepunkt   foftwikrend 
steigt     Hat  derselbe  140^  C.  erreicht,  so  wechselt  man  die  Vorlage  uni 
i&hii  fort  zu  erhitzen,  bis  die  Temperatur  der  schwarzen  und  dicken 
Flüssigkeit  auf  1800  bis  ISO^C  gestiegen  ist  Ans  diesem  letzten  Dertülas 
krystallisirt  nach  einiger  Zeit  das  carbaminsanre  Methyloxyd  in   reich- 
licher Menge  aus.     Die  Krystalle  sind  nach  dem  Auspressen  xwiachca 
Fliesspapier  vollkommen  rein.    Obige  Bildungsweise  erhellt  aus  folgender 
Gleichung: 

CjHaO.HO  +  CjNCl  +  2H0  =  C,H,0  .  J^q'^«^  +  HCL 

Das  zugleich  gebildete  Ammoniak,  welches  sich  als  Chlorammonium  aus- 
scheidet, rührt  von  einer  weiteren  Zersetzung  des  Chlorcyans  durch  da« 
vorhandene  Wasser  her. 

Oxalsaures  Methyloxyd. 

Syn.  Oxalholz&ther,  Kleeholzäther,  OxamethoL  —  Von 
Dumas  und  Peligot  entdeckt 

Zusammensetzung:  CsHsO.C^Os.  —  Auch  diese  Aetherarl  ist 
ein  fester,  flüchtiger  Körper;  sie  krystallisirt  in  farblosen  rbombiscbeB 
Tafeln,  schmilzt  bei  5l<>  C.  und  siedet  bei  IGl«  C.  Ihr  Geruch  ist  den 
des  Oxalsäuren  Aethyloxyds  ähnlich.     Sie  ist  in  Alkohol  und  Holzgeist 
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besonders  in  der  Wärme,  leicht,  sowie  auch  in  Wasser  löslich,  wird  aber 
rao  ledrtereni,- vorzüglich  beim  Erwürmen,  leicht  in  Oxalsäure  und  Holz- 
feist tenetst. 

Das  oxalsaiire  Meihjloxjd  bildet  sich  bei  der  Destillation  einer 
Miicfaimg  von  gleichen  Theilen  Holzgeist,  Oxalsäure  und  Schwefelsäure. 
Schon  das  raerst  Uebergehende  setzt  beim  freiwilligen  Verdunsten  Kry- 
staile  davon  ab;  das  spätere  Destillat  ist  so  reich  daran,  dass  es  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Die  Erystalle  werden  nach  dem  Ab- 
tröpfeln  geschmolzen  und  dann,  um  die  freie  Oxalsäure  zu  entfernen, 
ober  tro^nem  Bleioxyd  rectificirt 

Statt  der  freien  Oxalsäure  kann  man  zu  obiger  Darstellung  auch  das 
ttore  Oxalsäure  Kali  anwenden,  und  zwar  im  Yerhältniss  von  2  Thln. 
deiselben  auf  1  Thl.  Holzgeist  und  1  Thl.  Schwefelsäure  (vergL  S.  239). 
-*  Des  Oxalsäure  Methyloxyd  bildet  sich  auch  schon  durch  blosses  Er- 
hitzen von  verwitterter  Oxalsäure  und  Holzgeist. 

Noch  leichter,  als  durch  Wasser,  wird  das  oxalsaure  Methyloxyd 
dnrch  wässerige  Kalilauge  in  seine  näheren  Bestandtheile  zerlegt  Beim 
Erwanoen  mit  weniger  Kalihydrat,  als  zur  Sättigung  der  darin  vorhan- 
denen Oxalsäure  erforderlich  ist,  bildet  sich  ein  noch  nicht  weiter  unter- 
«QchlH  Salz,  vielleicht  methyloxydoxalsaures  Kali.  Die  alkoholische 
Ldmng  von  oxalsaurem  Methyloxyd,  mit  KaUhydrat  bis  zu  beginnender 
älkahscher  Beaction  versetzt,  scheidet  beim  Verdunsten  äthyloxydoxal- 
«ares  Kali  ab.     Dabei  wird  Methyloxydhydrat  freL 

Wässerige  Ammoniaklösung  erzeugt  daraus  Holzgeist  undOxa- 
nid,  weldies  sich  sogleioh  ausscheidet.  Trocknes  Ammoniakgas  ver- 
^Hndct  sich  damit  zu  oxaminsaurem  Methyloxyd  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dang  Ton  Holzgeist. 

Trocknes  Chlor  gas  entzieht  dem  Oxalsäuren  Methyloxyd  je  nach 
des  Umständen  zwei  oder  alle  drei  Atome  Wasserstoff,  an  deren  Stelle 
«ben  so  viele  Chloratome  treten.  £^  entstehen  dadurch  Substitutions- 
prodncte,  welche  noch  die  Constitution  der  ursprünglichen  Verbindung 
tQ  haben  scheinen,  nämlich  das  oxalsaure  Dichlormethyloxyd  und  das 
oishaoreTriehlonnethyloxyd.  Ein  einfach  gechlortes  oxalsaures  Methyl- 
oxyd ist  noch  nicht  bekannt. 

Eine  der  Aethyloxydoxalsäure  entsprechende  Methyloxydoxalsäure 
bt  weder  im  freien  Zustande  noch  in  Verbindung  mit  Metalloxyden  mit 
Sieherhdt  bekannt.  Indessen  hat  Chane el  eine  dahin  gehörende  Dop- 
peWerbindung  entdeckt,  das 

Oxalsaure  Methyloxyd-Aethyloxyd  (auch  Oxalmethylovi- 
nid  ond  OxalvinomeÜiylid  genannt):  CjH3  0.C2  08-f-C4H5  0.C,Oj. 
Dieser  Doppeläther  bildet  sich  eben  so  wenig  wie  das  kohlensaure  Me- 
dkylozyd-Aethyloxyd  durch  directe  Vereinigung  seiner  beiden  Glieder. 
Mm  erhilt  ihn  aber  leicht  durch  Destillation  einer  trocknen  Mischung 
«H  gleichen  Theflen  von  äthyloxydoxalsanrem  und  methyloxydschwefel- 
WemKaU:  (KO. C,0,  +  C4H,0.C,0,)  +  (K0. SO,  +  CjH, 0.80g) 

Kttihe,  oicaii.  GhenS^  11 
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=  (C2HsO.C,0,-f  C4H»O.C,Oa)  +  2(KO.SO,).  —  Um  di«  Depi- 
lation zu  erleichtern,  miacht  mim  dem  Gremenge  jener  Salxe 
pnlver  bei,  und  erhitzt  aus  dem  Sandbade.  Kb  geht  dann  eine 
gelbliche,  stark  nach  Zwiebeln  riechende  FlfiMigkeit  Ober.  Dieser  Ge- 
ruch rührt  von  der  Beimengung  einer  schwefelhaltigen  Sabsteoa  her. 
die  durch  wiederholte  Rectificationen  Über  Chlomatrinm  zerstört  wird 
Zur  weiteren  Reinigung  wird  mit  Wasser  gewaschen,  dann  Ober  Qikr- 
calcium  getrocknet  und  zuletzt  Ober  Bleioxjd  rectificirt. 

Der  80  erhaltene  Doppeläther  ist  ein  farbloses  Liquidum  ▼od  adiwact 
aromatischem  Geruch,  in  kaltem  Wasser  nnldslich,  wird  aber  elhuähg 
dadurch  zersetzt  Sein  specif.  Gewicht  betragt  1,27  bei  12*  (X»  6Mt 
seines  Dampfes  4,6.  Er  siedet  zwischen  160<»  und  170<»C.  und  ilmrtillm 
unverändert  über.  —  In  kochendem  Wasser  löst  er  sich  voUataadig  aof. 
unter  Zersetzung  in  Holzgeist,  Alkohol  und  Oxalsfiore*  Dieselbe  Ter- 
änderung  bewirkt  augenblicklich  wässerige  Kalilange.  Ammoniak  eneoft 
daraus  Oxamid. 

Oxalsaures  Dichlormethyloxjd. 

Zweifach    gechlorter  Holzäther.      Von  Malaguti    enSdecit 

Zusammensetzung:  Cj  |qi  (  O.CsOs. — Diese  Verbindung  nnterschei* 

det  sich  von  dem  oxalsanren  Methjloxyd  äusserlich  dadnrch<,  dam  bc 
flüssig  ist,  und  zeichnet  sich  ausserdem  dadurch  aus,  dass  sie,  mit  Wasicr 
in  Berührung,  augenblicklich  unter  Aufbrausen  in  Kohlenoxydgaa,  Sab* 

säure  und  Oxalsäure  zerfällt:  C,  Lj      O  .  C,0,  -|-  2  HO  =  HO  .0,0, 

"{'  2  HCl  -f~  2  CO.  An  feuchter  Luft  verwandelt  sie  sich  rasch  in  by- 
staUisirte  Oxalsäure. 

Die  Darstellung  des  Oxalsäuren  Dichlormethyloxjds  ist  zeitraobeod 
und  wenig  ergiebig.  Man  leitet  trocknes  Chlorgas  bei  zerstreutem  Ta- 
geslichte über  schmelzendes  oxalsaures  Methyloxyd,  und  laast  die  Wir- 
kung desselben  mehrere  Wochen  andauern. 

Man  giesst  alsdann  die  flüssig  gewordene  Verbindung  von  dem  od- 
veränderten  festen  oxabauren  Methyloxyd  ab,  und  behandelt  dieselbe 
nochmals  und  so  lange  mit  Chlor,  bis  ein  Tropfen  davon  sich  unter  Aof- 
brausen  vollständig  im  Wasser  löst  Das  gelbe  rauchende  Prodort 
nachdem  es  durch  Erwärmen  an  der  Luft  von  aufgelöstem  Chlor  vo^ 
Chlorwasseratofisäure  befreit  ist,  giebt  hernach  bei  fractionirter  DestiDs- 
tion  mit  Zurücklassung  von  freier  Oxalsäure  und  oxalsanrem  Methyioxjd 
verschiedene  Flüssigkeiten,  von  denen  diejenige  als  das  reinste  oxalnore 
Dichlormetbyloxyd  betrachtet  werden  kann,  welche  beim  UebergiesMD 
mit  Wasser  nur  Kohlenoxydgas  und  keine  Kohlensäure  entwickelt. 


Oxalaaurcs  Trichlormethylozyd.  250 

Ozalsaures   Triohlormethyloxyd« 

Dreifach  gechlorter  Oxalholsäther.  Von  Cahonrs  entdecki. 
ZoflammenseUung:  CsCl^O.CsOa.  —  Dieser  Aether  bildet  weisse, 
perlglaozende  Kiystallblätter,  die  bei  gelinder  Wärme  schmelzen)  in  hö- 
herer Temperatur  sich  nur  zum  Theil  unzersetzt  verflüchtigen,  und  einen 
itarken,  dem  des  Chlorkohlenoxydgases  ähnlichen  Geruch  besitzen. 

Derselbe  entsteht  ziemlich  leicht,  wenn  man  trocknes  ozalsaures 
Methjiozjd  in  grosse  mit  vollkommen  trocknem  Chlorgas  geftülte  Fla- 
ichen  bringt  und  sie  dem  directen  Sonnenlichte  aussetzt.  £s  tritt  so- 
gleich eiae  lebhafte  Reaction  ein,  daran  erkennbar,  dass  Salzsäure- 
dimpfe  sich  erzeugen.  Wenn  nach  mehrtägiger  Einwirkung  des  kräftig- 
sten Sonnenlichtes  die  Farbe  des  Chlorgases,  welches  immer  im  Ueber- 
Kbnss  vorhanden  sein  muss,  nicht  mehr  abnimmt,  so  ist  die  Umwandlung 
beendet. 

Das  Oxalsäure  Trichlormethyloxyd  bt  eine  sehr  leicht  zersetzbare 
Subnanz.  Fast  alle  Flüssigkeiten,  mit  denen  man  es  zusammenbringt, 
/•rlegen  sich  damit  unter  Bildung  verschiedener  interessanter  Producte. 
—  Alkohol,  in  kleinen  Mengen  auf  jene  Verbindung  gegossen,  bewirkt 
lebhafte  W&rmeentwickelung  und  starkes  Aufbrausen  von  salzsaurem 
Gas  während  gleichzeitig  oxalsaures  und  chlorkohlensaures  Aethylox^d 
est^tehen,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  als  ölartige  Flüssigkeit  sich  ab- 
Mkeiden,  und  dann  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden  kön- 
nen {k  8.  165). 

Holzgeist  bewirkt  eine  analoge  Veränderung.  Unter  den  näm 
liehen  Erscheinungen  entsteht  ein  Gemenge  von  oxalsaurem  und  chlor- 
kohiensaorem  Methyloxyd.  —  Amyloxydhydrat  erzeugt  damit  die 
jenen  correspondirenden  Amyloxydverbindungen.  —  Aether  und  Aceton 
xeneCzen  das  oxalsaure  Trichlormethyloxyd  in  Chlorkohle;ioxyd  tmd  ver- 
schiedene flfichtige  nicht  näher  untersuchte  Producte. 

Wässer  ige  Kali  lauge  wirkt  heftig  ein,  es  bildet  sich  Chlorkalium, 
bhkasanrefl  und  oxalsaures  KaU:  CaClsO  .  C|  O,  +  ^  ^O  =  8  KCl  -f 
^{KO.COs)  "j"  KO  .  CsOs-  —  Trocknes  Ammoniakgas  erhitzt  sich 
<Ark  damit,  indem  Chlorammonium  und  Carbamid  (vielleicht  auch  Oxa- 
nid)  entstehen.  Dieser  Zersetzungsprocess  ist  noch  nicht  genau  er- 
(or«eht  Aehnlich  verhalten  sich  Anilin,  Nicotin  und  andere  organische 
Ammoniake. 

Venaeht  man  das .  oxalsaure  Trichlormethyloxyd  zu  destilliren,  so 
zerlegt  es  sich  dabei  partiell  in  ein  Gemenge  von  Chlorkohlenoxyd  und 
KoWenoxyd :  C,  Cl,  O  .  C^  O,  =  3  COCl  +  CO.  Vollständig  erfolgt  diese 
Heumorphose,  wenn  man  den  Dampf  desselben  durch  eine  auf  S50<*  bis 
«00«  C.  erhitzte  Bohre  leitet 

So  wenig  anzunehmen  ist,  dass  das  in  dem  fünffach  gechlorten 
oalasortn  Aethyloxyd  enthaltene  Perchloräthyloxyd,  C4CI5O,  identisch 
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sei  mit  dem  durch  Einwirkiing  Ton  Chlor  auf  Aethyloiyd  enttieheiMi«» 
sogenamiten  PerchloriUher,  welcher  letztere,  wie  wir  sp&ter  bei  den Aee- 
tylT^rbindnngen  sehen  werden,  der  Acetylreihe  angehört,  eben  ao  weaif 
dfirfte  der  Ansicht  Raum  za  geben  sein,  dass  das  TrichlormelhjioxTd. 
welches  wir  znvor  mit  Oxalsäure  verbunden  kennen  gelernt  haben,  die- 
selbe Substanz  sei,  welche  aus  dem  Methjloxyd  durch  Anstttuscii  alkr 
Wasserstoffatome  gegen  Chlor  erhalten  wird.  AHerdings  bleibt  ea  wegec 
mangelnder  Beobaditnngen  im  Augenblick  schwierig  zu  entscheideik,  wel- 
ches die  Constitution  der  isolirten  Verbindung  CfCl^O  seL  Wir  werdcs 
sp&ter  bei  Betrachtung  der  Formylverbindungen  auf  diesen  Gegenstaad 
zurückkommen. 

Oxaminsanres  Methyloxyd. 

Syn«  Oxamethylan;    Oxamid-oxalsaures    Methyiozjd,  tc« 
Dumas  und  Peligot  1835  entdeckt 

Znsammensetzung:  C9H9O.  |^q'^  '  •  —  Diese Aetherart  ent- 
steht, analog  dem  oxanunsauren  Aethyloxyd,  durch  Einwirkung  von  croci* 
nem  Ammoniakgas  auf  oxalsaures  Methyloxyd,  wenn  es  darin  bis  zun 
Schmelzen  erhitzt  wird.  Es  verwandelt  sich  dabei  unter  Ausgabe  von  repr»- 
ducirtem  Methyloxydhydrat  in  eine  krystallinische  Masse.  Wird  dieselbe 
in  siedendem  Alkohol  gelöst,  so  kiystallisirt  beim  Eriudten  oder  Ver- 
dunsten das  oxaminsaure  Methyloxyd  in  perlmutterglänzenden  WuHcln 
heraus.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt  in  Oxaminaftoi«  vad 
Methyloxydhydrat  Wenn  man  die  Flüssigkeit  während  des  Koebciu 
durch  stets  erneuten  Zusatz  von  Ammoniak  neutral  erhält,  so  enthäh  ti^e 
zuletzt  oxaminsanres  Ammoniak  aufgelöst,  welches  beim  Erkalten  aa5- 
krystallisirt 

Das  oxaminsaure  Methyjoxyd  ist  isomorph  mit  dem   oxaminsaurec 

Oxaminsäurehydrat,  worin  1  Atom  Wasserstoff  des  Amids  dnreli  Mct^l 
vertreten  ist 

Cyansanres  Methyloxyd. 

Methylcyan Säureäther.  —  Von  Wurtz  1848  entdedt. 

Zusammensetzung:  CfHsO.CtNO.  —  Es  ist  ein  larbkeea,  lockt 
bewegliches  und  sehr  flüchtiges  Liquidum  von  höchst  unerträglichen* 
erstickendem  Oeruch;  siedet  bei  ohngeiahr  40^  C. 

Man  erhält  es  auf  gleiche  Weise  wie  das  cyansanre  Aetkjloxy^ 
nämlich  durch  Destillation  einer  trocknen  innigen  BGschnng  too  2  TÜb. 
methyloxydschwefelsanrem  Kali  und  1  ThL  frisch  bereitetem  cjannuno 
Kali.     Wegen  seiner  grossen  Flüchtigkeit  ist  es  noihwandig,  daas  mss 
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die  Vorbge  möglichst  abkflhlt,  und  die  gleichzeitig  entwickelten  penna- 
nenten  Gsm,  welche  immer  mit  den  erstickenden  Dämpfen  des  cyansau- 
ren  Ifethjloxjds  geschw&ngert  sind,  aus  der  Vorlage  weiter  fort  in  einen 
SclM>ni8tein  oder  in  ein  Ammoniakflflssigkeit  enthaltendes  Gefass  leitet. 
D»a  cyBOSMireMethjloxyd  geht  als  dflnnflössiges  Liquidum  über,  aus  dem 
$ieh  ejanorsanres  Methyloxyd  in  Erystallen  absetzt.  Durch  wiederholte 
Beetifteation  des  von  den  Erystallen  abgegossenen  flüssigen  Products  er- 

mu  jene  erstere  Verbindung  rein. 

In  semem  chemischen  Verhalten  zeigt  das  cyansaure  Methyloxyd 
Uebereinstimmung  mit  der  correspondirenden  Aethylverbindung ; 
nur  in  einem  Punkte  yerh&lt  es  sich  wesentlich  verschieden,  nämlich  in 
der  sonderbaren  Eigenschaft,  von  selbst  bald  nach  kürzerer,  bald  nach 
längerer  Zeit  (zuweilen  schon  nach  wenigen  Minuten)  sich  unter  Wärme- 
mtbindnng  in  eine  krystallinische  Masse  zu  verwandeln,  welche  dann 
nicht  iDehr  cyansanres,  sondern  damit  isomeres  cyanursaures  Methyloxyd 
isL  Es  erinnert  diese  Eigenthümlichkeit  an  die  eben  so  sonderbare  £i- 
gcnihflmiichkeit  des  flüssigen  Cyansäurehydrats,  sich  in  das  unlösliche 
Cymmefid  rnnzosetzen« 

In  Berührung  mit  Wasser  zeriUUt  es  sofort  in  Kohlensäure  und 
ttscn  Körper  von  der  empirischen  Zusammensetzung:  CeHsN^Os,  den 
«<jgenaanten  Dimethylhamstoff,  welcher  mit  dem  Aethylhamstoff  isomer 
ist.  —  Mit  Ammoniak  vereinigt  es  sich  zu  MethylhamstofT:  C4HeN9  0a. 
—  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  zersetzt  in  kohlensaures  Kali 

und  Methylamin:     'h*  i^*  —  Hinsichtlich  obiger  Metamorphosen  ver- 
weise ich  auf  das  Verhalten  des  cyansauren  Aethyloxyds  (s.  S.  178). 
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Zusammensetzung:  SCsHsO.  C^NsOs.  —  Nach  Wurtz,  wel- 
cher es  entdeckt  hat,  erhält  man  dasselbe,  gleich  der  entsprechenden 
Aethylverbindung,  durch  trockne  Destillation  einer  Mischung  von  cya- 
mirsaareni  und  methyloxydschwefelsanrem  Kali ,  sowie  durch  Umsetzung 
des  cjansanren  Meüiyloxyds  (s.  d.).  Das  feste  Product  wird  durch 
Waschen  mit  kaltem  Alkohol  und  wiederholte  Krystallisation  aus  Alkohol 
gereinigt,  aus  dem  die  Verbindung  in  kleinen,  farblosen,  prismatischen 
Krystallen  anschiesst  Dieselben  schmelzen  bei  ohngefähr  140^  C.  (nach 
speteier  Angabe  bei  176o  C.)  und  verflüchtigen  sich  bei  295^  C.  (nach 
«p&terer  Angabe  bei  2740  c.)*).     Die  Dampfdichte  beträgt  5,98. 

Das  chemische  Verhalten  des  cyanursauren  Methyloxyds  ist  in  den 

*)  Ee  ist  bemerkenswerth,  dass  das  cyanunsure  Metbvlozyd  eine  höhere 
Siedetemperatiir  hat  eb  des  cyannrsanre  Aethvloxyd,  während  es  doch,  dem 
Kopp*tcnen  Gesetze  geiniss,  bei  einer  8  X  19^=67*  C  niederem  Temperatur 
Mea  saüssle,  als  die  Aethyhrerbindung. 
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wichtigsten  Punkten  dem  der  Acthyloxydverbindnng  entspreehood.     Ko- 
chende Kalilauge  zerlegt  es  in  kohlensaures  Kali  und  Methylamin: 

(8C,HaO.C.N,0,)  +  6(K0.H0)  =  3  (^^li  ^^  +  6  (KO  .CO,. 

Methylchlorür. 

Syn.  Chlormethyl;  chlorwasserstoffsaurcs  Methylen.  — 
Von  Dumas  und  Peligot  entdeckt 

Zusammensetzung:  (C,H,)  Cl.  —  Das  MethylchlorOr  ist  «a 
farbloses,  in  reinem  Zustande  geruchloses,  bei  —  18®  C.  nicht  sich  coo- 
densirendes  Gas,  in  Wasser  wenig  löslich;  dasselbe  nimmt  bei  16»C.  du 
2,8  fache  Volumen  davon  auf.  Diese  Lösung  reagirt  neutral  and  wird 
nicht  von  salpetersaurem  Silberozyd  gefallt  Alkohol  löst  es  in  grosser 
Menge;  Aether  etwas  schwieriger.  Es  brennt  mit  grfin  ges&umter  Flamme. 
Sein  specif.  Grewicht  ist  =  1,763  (Bunsen).  »/«  VoLMethjl  und  Vt '^«l 
Chlor,  ohne  Condensation  verbunden,  geben  IVoL  Methylchlorür  von  1,745 
berechnetem  spec.  Gewicht: 

V,  VoL  Methyl     ....     0,518 
Va  Vol.  Chlorgas       .     .     .     1,227 

1  Vol.  MethylchlorOr  .     .     1,745. 

Durch  Vereinigung  gleicher  Volumina  Methyl  und  Chlor  enlrteto 
kein  Methylchlorür,  sondern  chlorwasserstoffsaurcs  Gas  und  ein  gasfdnni* 
ges  Product  von  der  Zusammensetzung  des  Aethylchlorürs  (s.  S.  2ST). 
Man-  erhält  aber  jene  Verbindung  leicht  durch  gelindes  Elrhitzen  eioer 
Mischung  aus  2  Thln.  Kochsalz,  1  Thl.  Holzgeist  und  3  Thln.  conceD* 
trirter  Schwefelsäure:  (CaHgO.HO)  -|-  NaCl  +  HO.SO,  =N»O.S0, 
-f-  C)  Hs  Cl -f~  2  HO.  Um  die  fremdartigen  Beimeng^gen,  oameDtlkh 
Salzsäure,  Methyloxyd  und  Methyloxydhydrat,  zu  entfernen,  fangt  mso 
das  Gas  über  Wasser  auf,  oder  leitet  es  durch  einen  mit  Wasser  gefäll- 
ten Waschapparat.  —  Auch  durch  Destillation  von  schwefelsaurem  Me- 
thyloxyd  und  wasserfreiem  Kochsalz  kann  Methylchlorür  dargestellt  wer- 
den. Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Product  be«itr; 
einen  schwach  ätherartigen  Geruch,  der,  nach  Bunsen's  Beobachtung,  dem 
reinen  Methylchlorür  nicht  eigenthümlich  ist  Dieser  Körper  enuteht 
nämlich  auch  durch  Erhitzen  von  kakodylsaurem  Kakodybuperchlorid.  ne* 
ben  anderen  Producten  (s.  unten  Kakodylverbindungen)  und  ist,  so  bereitet 
vollkommen  geruchlos. 

Das  Methylchlorür  ist  ein  sehr  beständiger  K5rper;  weder  Aetzkali 
noch  Ammoniak,  noch  rauchende  Schwefelsäure  verändern  dasselbe.  -- 
Kalium,  in  dem  Gase  erhitzt,  verbrennt  unter  Abscheidung  von  KoUe 
zu  Chlorkalium.  —  lieber  erhitzten  Kali-Kalk  geleitet,  giebt  e< 
Wasserstoffgas,  Chlorkalium  und  kohlensaures  Kali,  dem  wahrscheinlich 
die  Bildung  von  ameisensaurem  Kali  voraufgeht:  C^H^Ci  -\-  3(KO.H0.) 
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==  6  H  -f  KCl  -|-  2  (KO .  CO,).  —  Wird  das  Hethjlchlorttrgas  fiir  sich 
durch  «ne  rothglfihende  PonEellanröhre  geleitet,  so  bildet  sich,  unter  Ab- 
scheidnng  roa  Kohle,  Chlorwasserstoffsänre  und  ein  nicht  weiter  unter- 
sachter gasförmiger  Kohlenwasserstoff,  welcher  in  Wasser  unlöslich  ist, 
and  von  Chlorgas  nur  im  Sonnenlicht  angegriffen  wird  (wahrscheinlich 
Methylwasserstoff).  —  Lässt  man  Methylchlorür  über  erhitztes  Phosphor- 
cftlciom  streichen,  so  bilden  sich  Chlorcalcium  und  verschiedene  Phos- 
phonnethjle. 

Chlorgas  wirkt  im  zerstreuten  Lichte  nicht  auf  Methylchlorärgas, 
anter  Mitwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  dagegen  findet  ein  Austausch 
von  1,  2  oder  3  Wasserstoffatomen  gegen  Chlor  Statt,  und  es  entstehen 
dff  Reihe  nach  drei  Verbindungen,  deren  erste  sich  als  einfach  gechlor- 
tes Methjlchlorür,  Cj  }n^{  Cl,  betrachten  lässt;  die  zweite  ist  Formyl- 
dUerid,  and  die  dritte  das  sog.  Kohlensuperchlorid  CCI9,  oder  C9CI4. 

ChlormethjlchlorÜr. 

Zusammensetzung:    CsH3Cl9=  (Cj  Iq^JCL — YonRegnault 

<isrgesteUt,  welcher  sich  dkzu  des  S.  185  abgebildeten  Apparates  bedient 
^t  Wahrend  die  directen  Sonnenstrahlen  auf  den  Ballon  E  fallen,  l&sst 
nsa  in  denselben  von  der  einen  Seite  trocknes  Chlorgas,  von  der  anderen 
S«äle  in  etwas  rascherem  Strome  Methylchlorürgas  eintreten.  Die  sich 
ooodensirenden  flüchtigen  Producte  tropfen  in  das  unterstehende  Gefäss 
Fsb,dcr  gr&sste  Theil  des  Chlormethylchlorürs  aber  sammelt  sich  in 
^  zweiten  Flasche  G  an,  welche  mit  einer  starken  Kältemischung  um- 
sahen sein  mnss.  Auch  wenn  das  MethylchlorÜr  immer  im  Ueberschuss 
hleibt,  kann  die  Bildnng  yon  chlorreicheren  Producten,  namentlich  For- 
Bylehlorid,  nicht  vermieden  werden.  Der  Inhalt  des  Gefässes  G  wird 
ttch  beendeter  Operation  zuerst  mit  concentrirter  Schwefebäure  geschüt- 
telt und  davon  abdestillirt,  dann  noch  über  Aetzkalk  rectificirt. 

Dis  so  gewonnene  Chlormethylchlorür  ist  eine  sehr  fluchtige  Flüssig- 
keit von  ähnlichem  Geruch,  wie  das  Gel  des  ölbildenden  Gases.  Es  hat 
1*344  speciC  Gewicht  bei  18«  C,  siedet  bei  30,50  C.  Seine  Dampfdichte 
^^«tr&gt  3,012.  Alkoholische  Kalilösung  erzeugt  damit  nur  einen  sehr 
schwachen  Niederschlag  von  Chlorkaliura.  Der  grösste  Theil  der  Yer- 
^'ut^nng  geht  beim  Erwärmen  unzersetzt  über. 

Ue  weiteren  Substitotionsproducte  des  Methylchlorürs  werden  später 
^sehrieben. 

Methylbromür. 

Zasammensetznng:  (C9H3)  Br.  —  Es  ist  ein  schweres,  farbloses 
^mdam  von  durchdringend  äiherartigem  Geruch,  nur  wenig  in  Wasser, 
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aber  leicht  in  Alkohol,  Holzgetst  und  Aether  löslich.  Es  riedeC  mchm. 
bei  4"  13®  C,  and  ▼erträgt  eine  Teniperatar  von  —  85*  C^  oboe  fos 
zu  werden.  Sein  speoif.  Grewioht  betrügt  1,664;  seine  Dampfilickse  S^l''** 
(Bunsen),  nämlich 

Vj  Vol.  Methylgas  .     .     .     .     0,518 
1/,  Vol.  Bromdampf     .     .     .     2,764 

1  Vol.  MethjlbromOr      .     .     3,282. 

Das  Methylbromfir  entsteht  durch  Zersetsung  des  Bromphoaphim 
mit  Holzgeist.     Nach  Pierre  löst  man  bei  einer  Temperatur 
5®  G.  und  bei  Ausschluss  des  directen  Sonnenlichtes  50  Thle. 
200  Thln.  Holzgeist,  und  trägt  dann  7  Thle.  Phosphor  in  kleinea  Ssöck- 
ohen  ein.    Die  diese  Mischung  enthaltende  Betorte  wird  darauf  mit  9U»ev 
Eiswasser  enthaltenden  Kfihlapparat  verbunden,  und  im  Wasserbade  Imaz* 
sam  erhitzt.     Bei  7<^  bis  S^  C.  beginnt  die  Einwirkung;   die  Flfiaaigkes 
erwärmt  sich,  so  dass  der  Phosphor  schmilzt,  und  die  dunkelrothe  Farbe 
derselben  wandelt  sich  in  strohgelb  um.     Man  kühlt  dann  die  Resnrv 
sogleich  wieder  bisO^C.  ab,  hebt  die  strohgelbe  Flüssigkeitschicht  ab^aixi 
destillirt  sie  vorsichtig  und  langsam   zugleich  mit  dem,  was  schon  sht«« 
Übergegangen  war.     Das  Destillat,  welches  in  einer  mit  Kältemitchimp 
umgebenen  Vorlage  aufgefangen  werden  musJB,  wird,  um  es  voti   dcir 
noch  darin  enthaltenen  Holzgeist  und  Bromwasserstoff  zu  befreien,   nit 
schwach  alkalischem  Wasser  von  0^  C.  geschüttelt     Beim  Stehen  achei- 
det  sich  dann  das  MethylbromÜr  auf  dem  Boden  als  schwere  Oelsehickt 
ab.     Sie  wird  mit  einer  Pipette  heraus  genommen,  noch  einmal  mit  rei- 
nem Wasser  behandelt  und  zuletzt,  nachdem  dieses  wiedennn   cndefni 
ist,  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  einige  Zeit  in  Berührung   gelassen, 
von  welchem  sie  dann  durch  Eintauchen  des  Greftsses  in  ein  Waeserbad 
von  200  bis  220C.  abdestillirt  wird.   Wegen  der  grossen  Flüchtigkeit  de» 
Methjlbromürs  bewahrt  man  es  am  besten  in  einer  herroetiBch  Tenchlo^ 
senen  Glasröhre  auf. 

Methyljodür. 

Zusammensetzung:  (C^Ha)  J.  —  Es  ist  eine  wasserheOe,  schwer', 
flüchtige  Flüssigkeit  von  stechendem  ätherischen  Geruch,  mit  Wa55cr 
nicht  mischbar,  in  Alkohol,  Holzgebt  und  Aether  leicht  löslich.  Es  l«t 
bei  —  350  c.  noch  flüssig,  siedet  bei  43,8«  C,  und  hat  2,2  spedC  Ge- 
wicht    Seine  Dampfdichte  beträgt  4,883  (Dumas  und  Peligot): 

Va  Vol.  Methyl     .     .     •     0,518 
V2  VoL  Joddampf     .     .     4,383 

1  Vol.  Methyljodür      .     4,901. 

Es  lässt  sieh  schwierig  entzünden,  und  verbrennt  dann  unter  An«- 
stossong  violetter  JoddSmpfe. 
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Dftrttelliing  des  MeÜiy^odfirs  ut  der  des  BromOrs  fthnlich.  Man 
mbdit  48  Thle.  Jod  mit  90  Thln.  Holzgeist  in  einer  mit  gnter  Kühlvor- 
nchlang  Tenehenen  tabolirten  Betorte,  and  trägt  dann  durch  den  Tuba- 
Itu  nach  and  nach  5  Thle,  Phosphor  in  kleinen  Stückchen  ein.  Die  er- 
sten Stuckchen  bewirken  eine  mit  Erhitzung  and  Jodwasserstoffa&ore- 
Bildang  begleitete,  lebhafte  Beaction.  Nachdem  dieselbe  vorüber  ist, 
fogt  man  die  übrigen  Stücke  Phosphor  hinzo,  and  erwärmt  gelinde.  Das 
fibcrdestillirte  rohe  Jodmethyl,  welches  noch  Holzgeist  und  Jodwasser- 
siofbaore  beigemengt  enthält,  wird  zuerst  mit  schwach  alkalischem, 
dann  mit  reinem  Wasser  von  0^  C.  geschüttelt,  und,  wie  beim  Methyl- 
bromfir  angegeben,  weiter  gereinigt 

Ueber  das  Verhalten  des  Methjljodürs  gegen  wässerige  und  alkoho- 
lische Kalilauge  ist  Nichts  bekannt;  doch  darf  man  annehmen,  dass  es 
daron  ebenso  leicht  in  Jodkalium  und  Methyloxjdhydrat  verwandelt 
wiri»  wie  das  sonst  so  ähnliche  Aethyljodür. 

Chlor  gas,  wenn  man  es  an  einem  wenig  erleuchteten  Orte  in  mit 
einer  Wasserschicht  bedecktes  MethjljodÜr  leitet,  macht  Jod  daraus  frei 
ond  erseugt  Methjlchlorür,  welches  gasförmig  entweicht  —  Mit  metalli- 
achemZink  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  auf  150<^C.  er- 
hitzt, «neogt  es  ein  Gremenge  von  Methylgas  und  Methylzink.  —  Das 
Vahahen  des  Methyljodürs  im  Sonnenlicht  gegen  Quecksilber  weicht  ab 
▼00  dem  des  Aethyljodfirs,  indem  hierbei  fast  gar  kein  Gras  frei  und  nur 
wenig  Jodqaecksilber  gebildet  wird.  Das  Methyljodür  vereinigt  sich 
vielmehr  direct  mit  Quecksilber  zu  Methylquecksilberjodür,  welches  als 
eine  fiublose  krystallinische  Masse  an  die  Stelle  der  ursprünglichen  Flüs- 
sigkeit tritt  Aehnlich  verhalten  sich  noch  viele  andere  Metalle,  wie 
Arsen,  Antimoif,  Chrom,  Eisen,  Mangan  und  Cadniium. 

Mit  wasseriger  Ammoniaklösung  zerlegt  sich,  nach  Hof  mann,  das 
Methyljodür,  wenn  man  beide  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Bdhre 
erhitzt,  indem  die  JodÜre  verschiedener  Ammoniumarten  entstehen, 
welche  an  der  Stelle  von  1«  2,  8  oder  4  Atomen  Wasserstoff  eben  so 
▼iek  Methylatome  enthalten. 

Methylflnorür. 

Zusammensetzung:  (C^Hs)  F.  —  Es  ist  ein  farbloses  Gas  von 
eigeothümlidiem,  angenehm  ätherartigem  Geruch,  welches  das  Glas  nicht 
sogretil,  mit  bläulicher  Flamme  brennt  Sein  specif.  Gewicht  beträgt 
1.186.  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich;  1  Volumen  absorbirt  davon  nur 
\S^  Yolomen. 

Dumas  ond  Peligot  haben  das  Methylfluorürgas  durch  Destillation 
einer  Mischung  von  Flnorkalium  und  schwefelsaurem  Methylozyd  darge- 
stellt mid  es  dann  Über  Wasser  aufgefangen. 
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MethylcyanÜr. 

Syn.  Cyanroethyl;  Acetonitril.  Von  Damas  and  Peligof 
entdeckt 

Zusammensetzung:  C4HaN  =  (CsHa)  Cy.  —  £•  ist  eine  &ri>- 
lose  Flüssigkeit,  die  bei  77<^  C.  siedet  und  sich  in  allen  VerUltDisaea  mit 
Wasser  mischt 

Das  Methjlcyanür  bildet  sich  unter  sehr  verschiedenen  Verh&ltnisMK 
Man  stellt  es  am  zweckmässigsten  durch  Erhitzen   eines  innigen  Gemes- 
ges  von  1  Aeq.  gepulvertem  Cyankalium  und   1  Aeq.  trocknem  methr!- 
oxjdschwefelsauren  Kali,   oder  durch  Destillation  von  Gyankaliom  nsh 
schwefebaurem  Methylozyd  dar.     In  beiden  Fällen  enth&lt  das  fiberge- 
gangene flüchtige  Product  ausser  Wasser  noch  Cyanammoniam,  kohlen* 
saures  und  ameisensaures  Ammoniak,  vielleicht  auch  cyansaures  Methrl- 
oxyd  (von  dem  Gehalt  des  geschmolzenen  Cyankaliumt  an   cyansaoren 
Kali  herrührend)  beigemengt     Diese  Beimengungen  ertheilen  der  dnrcb 
Behandlung  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  und  Bectification  vom  Was- 
ser befreiten  Substanz  einen  höchst  widrigen ,  an  faule  Fische  erinnen>- 
den  Geruch,  der  jedoch   durch  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  and  nach- 
herige  Bectification  über  wasserfreie  Phosphorsäure  verschwindet  (Duma«* 

Dumas,  Malaguti  und  Leblanc  haben  femer  beobachtet,  das» 
das  essigsaure  Ammonium  oxyd  und  das  Acetamid  durch  Erhitsen  mit 
wasserfreier  Phosphorsäure  in  Methylcyanür  umgewandelt  werden»  inden 
diese  Säure  dem  ersteren  die  Elemente  von  4  Atomen,  und  dem  sweit«n 
die  Elemente  von  2  Atomen  Wasser  entzieht: 

H4NO.(C2H,rCj,0,  +  xPOft  =  (CjHa)  C,N  +  4H0  .x  PQ» 

.  essigs.  Ammoniumoxyd  Methylcyanür 

(CjHarCjO,  .H,N  -f  xPO»  =  (CH,)  C,N  +  2  HO.xPCV 

Acetamid  Methylcyanür 

Diese  höchst  interessante  BildungsweiBe  des  Methylcyanfira  aoa  e«ig- 
saurem  Ammoniumoxyd,  und  die  andere  von  Frankland  und  mir  ge- 
roachte Beobachtung,  dass  das  Methylcyanür  durch  Kochen  mitKaUlaiig« 
wiederum  die  Elemente  des  Wassers  bindet,  und  Essigsäure  nebst  Ammo- 
niak reproducirt,  sind  die  wichtigsten  Beweise  für  die  Annahme,  daai 
die  Acetylverbindnngen  Methyl  als  solches  enthalten,  und  dass  darin  die 
eine  Hälfte  der  Kohlenstoffatome  in  anderer  Verbindungsweise  vorhanden 
ist,  wie  die  andere^ 

Einige  Chemiker  betrachten  das  Methylcyanür,  wie  überhaopt  die 
aof  ähnliche  Weise  aus  den  Ammoniaksaken  flüchtiger  organisoher  Sau- 
ren gewonnenen  Cyanüre  als  Stickstoffverbindungen,  jenes  als  Aoetyl- 
stickstoff,  und  bezeichnen  sie  deshalb  als  Nitrile;  daher  der  Name  Ace- 
tonitril (an  Methylcyanür. 

Das  chemische  Verhalten  desselben  ist  dem  des  Aethyl^anfln  sehr 
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iholiek  Kftlium  wirkt  schon  bei  gewdhnlicher  Temperatar  lebhaft 
deraof  ein,  indem  unter  Wärmeentwickelnng  Cjankalium  und  ein  brenn* 
bares  Gas  entsteht»  nach  Dumas  einGemeoge  von  Wasserstoff  und  einem 
Kohlenwasserstoff. —  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  verwandelt  es  sich, 
wie  schon  vorhin  erwähnt,  unter  Aufnahme  der  Elemente  von  drei  Ato- 
men Wasser  in  Ammoniak,  welches  entweicht,  und  essigsaures  Elali,  nach 
Analogie  der  S.  198  entwickelten  Formeln. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  weder  das  Aethylcyanür  noch  das 
Methjlcjanflr  unmittelbar  den  Austausch  des  Cyans  gegen  Sauerstoff  zu 
gestatten  seheinen,  und  dass  es  noch  nicht  gelungen  ist,  Alkohol  und 
HoUgeist  daraus  su  reproduciren. 

Die  Angabe  von  Gregory,  dass  das  Methjlcjanfir  mit  Blutlaugen- 
»sU  eine  Doppelverbindnng  eingeht,  wenn  man  in  einer  concentrirten 
Lösang  des  letzteren  methylozydschwefelsaures  Kali  auflöst  und  ab- 
dampft, die  in  blassgelben  quadratischen  Tafeln  krystallisirt,  verdient 
geaauer  geprüft  zu  werden. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  MethylcyanÜr  ist  noch  nicht  geprüft; 
doch  ist  auf  anderem  Wege  ein  chlorhaltiges  Substitutionsprodnct  erhal- 
ten, das 

Trichlormethylcyanür,  (C^Cl))  Cy,  auch  Chloracetonitril  ge- 
ahmt Wie  das  Methylcyanür  durch  Wasserentziehung  aus  dem  acetyl- 
sanren  Ammoniurooxyd  hervorgeht,  so  entsteht  jene  Verbindung  unter 
den  nämlichen  Verhältnissen  aus  dem  trichloracetylsauren  Ammonium- 
oxjd,  nämlich  durch  Destillation  mit  wasserfreier  Phosphorsäure: 

H^NOjCjCW^^iO,  -f-  XPO5  =  (Ca  eis)  C,N  -f  4HO.XPO5. 

trichloracetylsaures  Trichlormethyl- 

Ammoniumoxyd  cyanür 

Das  Trichlormethylcyanür  geht  als  eine  farblose  Flüssigkeit  über 
▼on  1,444  specif.  Gewicht,  die  bei  81  ^  C.  siedet.  —  Kalium  wirkt  ener- 
gisch darauf  ein.  Kochende  Kalilauge  zerlegt  es  in  trichloracetylsaures 
Ksli  ond  Ammoniak. 


Methylrhodanür. 

Syn.  Methylsulfocyanür,  Schwefelcyanmethyl.  —  Von  Ca- 
hoars  entdeckt. 

Zasammensetzung:  C4H8NS9  =  (C,H8).CySs.  —  Es  ist  eine 
fvblose,  betäubend  lauchartig  riechende  Flüssigkeit  von  1,115  specif. 
Gewicht  bei  16<>  C,  wenig  in  Wasser  Idslich,  mit  Alkohol  und  Aether  in 
^tten  Yerhaltnissen  mischbar.  Es  .siedet  zwischen  1820  und  1330  C; 
^e  Dampfdichte  beträgt  2,57  (Cahours). 

Man  erhält  dasselbe  durch  Destillation  gleicher  Theile  von  Kalium- 
rhodanftr  und  methyloxydschwefelsaurem  Kali,  beide  in  concentrirten 
lAsongen  gemischt,  unter  Beobachtung  derselben  Vorsichtsmaassregeln, 
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die  S.  194  bei  der  Dantellang  des   Aethylrhodanfirs  angegeben 
Das  erhaltene  Destillat  wird  auf  gleiche  Weise  weiter  bebandeli« 
das  Aethylcyanfir.     Man  föngt  bei  nachheriger  Reetification  das 
dert  auf;  was  bei  18  8o  C.  übergeht. 

Wässerige  Kalilange  lässt  das  Methjlrhodanör  in  derKIlla 
ändert;  alkoholische  Ealflösnng  zersetzt  es  beim  Kochen  inMethjIdiaalliireC 
Ammoniak,  kohlensaures  Kali  und  Cyankalinm.  —  Ammoniaklösnor 
verwandelt  es  rasch  in  einen  braunen«,  humnsartigen  Körper  mid  eine 
weisse  krystallinische  Substanz  von  unbekannter  Natur,  yon  dar  sich  je- 
doch nur  wenig  bildet.  —  Eine  alkoholische  Lösung  yon  zweifach  Schwe- 
felkalium  erzeugt  damit  Kaliumrhodanür  und  Methyldisulfuret:  (CyHi'i 
C78,  4-  KS,  =  K.C7S9  +  (CsH,)  S,.  —  Ghlorgas  wirkt  im  zcr* 
streuten  Lichte  langsam  darauf  ein,  wobei  sich  etwas  Chlorejan  in  Krr* 
stallen  absetzt, und  ein  schweres, gelbes  Oel  sicherzeugt,  welches  oiic Am- 
moniak erstarrt.  —  Salpetersäure  yon  mittlerer  Concentration  15f(  c« 
beim  Erwärmen  auf,  ohne  es  jedoch  zu  verändern;  denn  beim  Elrkaltcn 
scheidet  es  sich  wieder  aus.  Kocht  man  es  dagegen  mit  starker  8&are. 
so  verwandelt  es  sich  unter  Entbindung  von  salpetriger  Säure,  Stickozjd- 
gas  und  Kohlensäure  in  Methyldithionsäure:  H0.(C9Hs)^St«  O». 

Methjlsulfuret. 

Syn.  Einfach-Schwefelmethjl;  Methylsulfür.  —  Von  Beg* 
nault  dargestellt 

Zusammensetzung:  (0)11$)  S.  —  Es  ist  ein  farbloses,  dfinnfloMi- 
ges  Liquidum  von  höchst  unangenehmem  Geruch  und  0,845  speciL  Ge- 
wicht bei  210  C.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich, 
siedet  bei  41<>  C.  Das  specif.  Gewicht  seines  Gases  beträgt  1,1 1.^ 
(Begnault): 

1  Vol.  Methyl 1,037 

V<  Vol.  Schwefeldampf     .     .     1,105 

1  Vol.  Schwefelmethyl    .     .     2,142. 

Das  Methylsulfnret  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  cisilacä 
Schwefelkalinm  in  Holzgeist  mit  Methylchlorfirgas  sättigt,  dann  die  Re- 
torte unter  fortwährendem  Zuleiten  des  Gases  gelinde  erwännt,  ond  die 
flüchtigen  Producte  in  einer  mit  Eis  umgebenen  Vorlage  sammelt.  Aitf 
dem  Destillat,  einer  Mischung  von  Schwefelmethyl  und  Holzgeiii«  wird 
ersteres  durch  Wasser  abgeschieden,  und  dann  durch  öfterae  Sckfliulfl 
mit  Wasser  und  durch  Bectiflcation  über  Ghlorcalcium  gereinigt.  (Die 
hierzu  benutzte  Einfach  -  Schwefelkaliumlösnng  wird  aof  ähnliche  Weise 
bereitet,  wie  S.  195  beschrieben  ist  Wenn  dieselbe  KaUnmsQlfhydiBt 
beigemengt  enthält,  so  findet  sich  hernach  das  Methylsolinrei  dnrch 
Methylsulfhydrat  verunreinigt) 

In  seiner  chemischen  Besiehung  ist  das  MethylsnUnrel  dam  Aethyl- 
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«otfareC  ToHkommen  analog.  Seine  Verbindungen  finden  sich  weiter 
onten  beschrieben. —  Chlor  gas  bewirkt  eine  mehrfache  Substitution  des 
Wasserstofls.  Leitet  man  jenes  Gas  in  trocknes,  gut  abgekühltes  Me- 
thjlsulfiireti  so  verwandelt  sich  dieses  in  eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit, 
in  welcher  1  At.  Wasserstoff  durch  1  At.  Chlor  ausgetauscht  zu  sein 
sdieint.  Sie  ist  wenig  stabil,  und  lässt  sich  nicht  unverändert  destilli- 
ren.  Wird  dieselbe  mit  Chlorgas  im  Sonnenlichte  zusammengebracht, 
M)  geht  sie  soletst  in  die  Verbindung  C^ClaS  über,  vielleicht  Trichlor- 
methjlsolfaret.  Letztere  ist  unverändert  destillirbar,  und  durch  einen 
nnertriglieh  stinkenden  Geruch  ausgezeichnet 

Methjldisulfuret. 

Zweifach-Schwefelmethjl;  von  Cahours  entdeckt. 

Zusammensetzung:  (C^HijS^.  —  Es  ist  ein  klares,  farbloses  Li- 
quidem von  widrigem  Lauchgeruch,  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich,  mit 
Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar,  siedet  bei  112^  C.  (Pierre),  hat 
ein  specif.  Gewicht  von  1,064.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit 
blauer  Flamme  unter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure.  Seine  Dampf- 
üchte  beträgt  3,31  (Cahours): 

1  Vol.  Methyl     .     .     .     1,037 
Vs  VoL  Schwefeldampf.     2,210 

1  Vol.  Methyldisulfuret     3,247. 

Das  Zweifach-Schwefelmethyl  entsteht  durch  Destillation  gemischter 
cooeentrirter  Lösungen  von  Zweifach-Schwefelkalium  und  methjlozjd- 
Khwefelsanrem  Kali,  oder  durch  Zersetzung  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Zweifach-Schwefelkalium  mittebt  Methjlchlorürgas  in  derselben 
Weise,  wie  vorhin  beim  Einfach- Schwefelmethyl  angegeben  ist  Das 
öUrtige  Destillat  wird  mit  Wasser  geschüttelt,  über  Chlorcalcium  getrock- 
D«t  und  rectiftdrt  Das  bei  112<^  C.  übergehende  Produot  wird  ftir  sich 
aufgefangen* 

Das  Methyldisulfiiret  wird  durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilö- 
Mng  nicht  verändert«  —  Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es  zu 
Xediyldithionsäure.  —  Chlorgas  wirkt  heftig  darauf  ein,  und  verwan- 
delt es  in  eine  ambrafarbene  Masse,  die  in  rhombischen,  stark  glänzenden 
Tafeln  kxystallisirt»  Durch  noch  längere  Behandlung  mit  Chlor  werden 
iüese  KrystaDe  weiter  zersetzt,  und  in  eine  gelbliche,  später  sich  rubin- 
Toük  ftrbende Flüssigkeit  verwandelt,  die  aus  einem  Gremenge  von  Chlor- 
acbrefel  und  dem  Körper  C1CI9S  besteht  —  Brom  bewirkt  eine  &hn- 
Udo  Zersetsung. 

Methyltrisulfnret 
Dreifach-Schwefelmethyl,  bt  ebenfalls  von  Cahours  entdeckt. 
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Zu sammen Setzung:  (C9Ha)8|.  —  Diese  echwen,  eiwms  gelUki 
gefärbte,  dlartige  Flfissigkeit,  welche  sich  in  ihren  Eigenschaften  tob  der 
Yorigeo  wenig  unterscheidet,  bildet  sich  durch  DestOlation  eoncgntrirtcr 
Auflösungen  von  Fönffach*Schwefelkaliuni  und  methyloxydschweMsaareK 
Elali.  Anfangs  geht  Methyldisulfuret  über;  sp&ter,  wenn  die  SiedetcB* 
peratnr  auf  200<^  C.  gestiegen  ist,  erscheint  das  Trisulfhret  Man  erhah 
es  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Grewinnung  des  Disulfurets.  Bei  do 
Destillation  des  rohen  Disulfurets  steigt  nftmlich  der  Siedepunkt  nüefec 
aber  160<^C.,  bei  welcher  Temperatur  grosstentheils  Trisulfivet  fibergekt 

Verbindungen  des  Einfach-Schwefelmethjls. 

Das  Einfach  -  Schwefelmethyl  verbindet  sich,  nach  Loir,  unter  dem- 
selben Verhältnissen,  wie  das  Einfach-Schwefeläthyl  (s.S.  198),  mit  Queck- 
silberchlorid und  Platinchlorid  zu  Doppelsalzen  von  ähnlichen  Eiges- 
schallen  und  analoger  Zusammensetzung,  wie  die  oben  beschriebenen. 

Von  den  Verbindungen,  welche  das  Einfach  -  Schwefelmethjl  ci: 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelmetallen,  sowie  mit  Schwefelkohlen5u:-5 
eingeht,  gilt  dasselbe,  was  S.  199  über  die  entsprechenden  AethjUer- 
bindungen  gesagt  ist. 

Methylsulf  hydrat 

Syn.  Methylmercaptan,  Schwefelwasserstoff- Schwefel- 
methyl, Methylschwefelwasserstoffsäure.  —  Von  Dumas  nad 
Peligot  entdeckt,  von  Gregory  genauer  beschrieben. 

Zusammensetzung:  HS.C2H3S.  —  Es  ist  eine  sehr  flüchtige, 
dem  Mercaptan  ähnlich,  aber  noch  viel  intensiver  riechende  Flüssigkeit, 
leichter  ah  Wasser  und  nur  wenig  darin  löslich;  siedet  bei  21^  C. 

Es  bildet  sich  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  Kalinmsulfhydnt 
und  schwefelsaurem  Methyloxyd;  oder  durch  Destillation  gleicher  Tbeik 
concentrirter  Lösungen  von  methylozydschwefelsaurem  Kali  und  Kalinm- 
sulfhydrat  (beide  von  etwa  1,25  specif.  Gewicht),  bei  gelinder  Wanne 
aus  dem  Wasserbade.  Das  in  einer  stark  abgekühlten  Vorlage  gesso- 
melte  Destillat  wird  zur  Entfernung  des  beigemengten  Schwefelwasser- 
stoffs mit  verdünnter  Kalilauge  geschüttelt,  und  die  davon  wieder  abge- 
hobene Verbindung  durch  Bectification  Über  Chlorcalcium  weiter  ge- 
reinigt. 

Die  dem  Methylsulfhydrat  entsprechenden  Verbindungen  des  Eid* 
fach  -  Schwefelmethyls  mit  Schwefelmetallen  sind  noch  wenig  bekaoot 
Nach  Gregory  erzeugt  Methylsulfhydrat  in  einer  Lösung  von  essig- 
saurem  Bleioxyd  einen  gelben  Niederschlag,  wahrscheinlich  PbS«C|H|S 
—  Mit  Quecksilberoxyd  giebt  das  Methylsulf hydrat  unter  Ausscheidung 
von  1  At  Wasser  eine  weisse  Verbindung,  welche  in  heissem  Alkohol 
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l&slieh  ist,  und  danuu  in  glänzenden  Blättern  kryatallisirt,  die  beilOO^^C. 
noch  nieht  sckmelsen  (HgS  .  C)  Ha  S  ?). 

Kohlensulfid-Methjl. 

Methjlsolfocarbonat  (Berzelius).  —  Von  Cahours  darge- 
stellt 

Zasammensetzung:  CsHtS.CSs.  —  Diese  Aetherart  ist  eine 
gelbliche  ölartige  Flüssigkeit  von  stark  durchdringendem  Geruch,  unlös- 
lich in  Wasser;  mit  Aetiier  und  Alkohol  leicht  mischbar.  Sie  hat  ein 
dpecifl  Gewicht  =  1,159  bei  18«  C.^  siedet  bei  ohngefähr  204^  C.  Ihre 
Dampf  dichte  iat  4,65  (Cahours).  Sie  enthält  demnach  1  Vol.  Kohlen- 
salfiddampf  and  1  YoL  Methylsulfuret  zu  1  Vol.  condensirt : 

1  Vol.  Methylsulfuret 2,142 

1  Vol.  Kohlensulfid 2,626 

1  Vol.  Kohlensulfid-Methyl      !     ~.     4,768. 

Das  Kohlensulfid-Methyl  entsteht  durch  Destillation  gemengter  con- 
centrirter  w&aseriger  Lösungen  von  methyloxydsohwefelsaurem  Kalk  und 
KoUensolfid-Kalium.  Das  mit  dem  Wasser  in  die  Vorlage  übergehende, 
dvm  zu  Boden  sinkende  gelbe  Oel  wird  über  Chlorcalcium  getrocknet 
and  rectificirt.  Was  bei  200o  C.  überdestillirt ,  wird  für  sich  aufgefan- 
gen, und  dieses  Product  noch  einige  Male  der  fractionirten  Destillation 
unterworfen,  bis  man  es  von  constantem  Siedepunkte  erhält 

Alkoholische  Kalilösung  zerlegt  die  Verbindung  in  äthyloxyd- 
«olfokohlensaiires Kali  und Einfach-Schwefelmethyl.  —  Brom  wirkt  ener- 
gisch darauf  ein,  und  verwandelt  sie  in  eine  orangerothe  Krystallmasse, 
im  Aussehen  dem  zweifach -chromsauren  Kali  sehr  ähnlich,  welche  im 
Wssier  und  Alkohol  unlöslich  ist  und  auch  von  Aether  nur  in  geringer 
Menge  aufgenommen  wird.  Beim  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung 
«cheidet  sich  die  bromhaltige  Substanz  in  zarten  orangerothen,  sehr  glän- 
icndea  Krystallnadeln  ab.  Ihrer  Zusammensetzung  entspricht  die  For- 
mel: C)  j-n^l  S.CSa.     Sie  würde  demnach    Kohlensulfid •  Methyl  sein, 

worin  1  At.  Wasserstoff  durch  1  At  Brom  vertreten  ist.  —  Chlor  bringt 
eise  ähnliche  Metamorphose  hervor.  —  Massig  concentrirte  Salpeter- 
siore  ozydirt  dieselbe  beim  Erwärmen  unter  Bildung  von  Schwefelsäure 
and  salpetrigsauren  Dämpfen. 

Eine  der  Aethylaulfokohlensäure  entsprechende  Methylsnlfokohlen- 
Bsore  ist  noch  nicht  dargestellt  worden,  eben  so  wenig  kohlensaures 
Schwefelmethyl,  Schwefelmethyl-Kohlensäure,  Methyldithiocarbonat ,  sul- 
foetrbaminsaores  Methyloxyd  und  oxysulfocyansaures  Methyloxyd,  deren 
Analoga  ans  der  Aethylreihe  oben  beschrieben  sind. 


STS  MethyloxydBulfokohleii^iire.  —  KoUenfnlfid-MeÜijlozfd. 

Methyloxydsulfokohlens&ore. 

Syn.  Methylschwefelkohlens&ure;  Methylxanthogens&ore 

Zusammensetzung:  HO  .CS» -j- ^^s  ^  «C^-  —  ^«^  ^^"^ 
ist  noch  nicht  im  freien  Zustande  dargestellt,  sondern  nor  in  VerbiadBaz 
mit  wenigen  Basen  bekannt 

Methyloxydsulfokohlensaures  Kali,  KO.CSt-f  C,HsO.Cv 
bildet  sich  beim  Vermischen  einer  Auflösung  von  Kalihydrat  in  Hob- 
geist mit  Schwefelkohlenstoff,  und  krystallisirt  aus  dieser  LösuDg  in  setd^ 
glänzenden  Nadeln.  Durch  Jod  erfahrt  dieses  Salz  die  n&mliche  Heu- 
morphose,  welche  wir  bereits  beim  äthylsulfokohlensauren  Kali  kenner 
gelernt  haben.  Die  Producte  sind  verschieden,  je  nachdem  man  das  J*< 
mit  einer  Auflösung  des  Salzes  in  Wasser  oder  in  Holzgeist  zosammeiH 
bringt,  oder,  was  vielleicht  das  Richtigere  ist,  je  nachdem  dabei  eisr 
Temperaturerhöhung  nicht  erfolgt,  oder  die  Mischung  sich  erhitxl.  Ib 
ersteren  Falle  bildet  sich  Jodkalium  und  Methyldiozysnlfocarfoooat»  in. 
zweiten  Falle  Jodkalium  und  Kohlensulfid-Methyloxyd  unter  Freiwerdec 
von  Kohlenoxyd  und  Schwefel. 

Das  methyloxydsulfokohlensaure  Bleioxyd,  PbO.CSf  — 
CsHsO.CS»,  ist  nicht  näher  untersucht 

Den  methyloxydsulfokohlensanren  Salzen  reiht  sich  auch  das  Koh- 
lensulfid-Methyloxyd-Aethyloxyd,  C,H,O.CS,  -(-C4H4O.es,- 
an,  insofern  man  es  als  methyloxydsulfokohlensaures  Aethyloxyd  betrach* 
ten  kann.  Diese  von  Chancel  entdeckte  Verbindung  ist  ein  klare«, 
hellgelbes  Liquidum  von  starkem,  nicht  unangenehmem,  ätherartigen  Ge- 
ruch und  sQssem  Geschmack,  unlöslich  im  Wasser,  leicht  löslich  in  Al- 
kohol und  Aether.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,123  bei  11^  C.  Es  siedet 
bei  179®  C,  und  destillirt  unverändert  über.  Die  Dampfdichte  betrif 
4,652  (Chancel).  Es  bt  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  blauer 
Schwefelflamme. 

Es  entsteht  durch  trockne  Destillation  einer  innigen  Mischung  äqui- 
valenter Mengen  von  äthersulfokohlensaurem  und  methyloxjdachwefel- 
saurem  Kali  (27  Thle.  auf  85  Thle.).  Man  erhält  dann  etwa  22  Tble. 
dieser  schweren  ölartigen  Flüssigkeit,  die  durch  Schütteln  mit  Wasser 
und  Bectification  Über  Chlorcalcinm  leicht  zu  reinigen  ist 

Mit  Ammoniak  verwandelt  es  sich  in  snlfocarbaminsaures  Aethyl- 
oxyd (Xanthogenamid)  und  Methylsulf hydrat:  (GsHsO.CSi  -|-  C4H»Ö. 

CS,)  -I-  HgN  =  C4H.O.  j  c^^*^  +  HS.CHs& 

Kohlensulfid-Methyloxyd. 

Syn.  Methyloxysulfocarbonat —  VonZeise  und  von  Cahoor« 
untersucht. 

Zusammensetzung:  C,HsO.CS,.  —  Ei  ist  ein    düiuiihbsigei. 
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gvlbliehe0  Liqnidom  von  starkem,  etwas  aromaÜBchem  Geruch  und  süssem 
Geschmack,  mildalich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
S«iD  spedf.  Gewicht  ist  1,143  bei  150  C.  Es  siedet  bei  ITO»  bis  1720C., 
nnd  lasst  sieh  unverändert  destiUiren;  bleibt  bei  0^  C.  noch  flüssig. 
Seine  Dampfdichte  beträgt  4,266  (Gahours),  der  Gondensation  von 
1  VoL  Methyloxyd  und  1  Vol.  Schwefelkohlenstoff  zu  1  Volumea  ent- 
sprechend: 

1  VoL  Methyloxyd 1,591 

1  YoL  Schwefelkohlenstoffdampf .     .     2,626 

1  VoL  Kohlensulfid-Methyloxyd   .     \     4,217. 

Es  läftst  sich  nicht  entzünden,  aber  sein  Dampf  brennt  mit  leuchtender 
FUmme  unter  Ausgabe  von  schwefliger  Säure. 

Das  Kohlensulfid-Methyloxyd  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von 
methyloxydsulfokohlensaurem  Kali  in  Holzgeist  mit  so  viel  feingepulver- 
tem Jod  versetzt,  bis  die  Flüssigkeit  anfängt ,  dadurch  gefärbt  zu  wer- 
den. Sie  erhitzt  sich  dabei,  und  eine  reichliche  Gasentwickelung  erfolgt 
(•W  Hauptsache  nach  Kohlenoxyd  mit  Schwefelwasserstoff  gemengt)  unter 
gleichzeitiger  Abscheidung  von  Schwefel  und  Jodkalium.  Aus  der  davon 
»bgegosaenen  Lösung  fallt  Wasser  die  obige  Verbindung  als  ein  schweres 
<^L,  welches  durch  wiederholte  Rectification  zu  reinigen  ist: 
(K0.CS,4-CH,O.  CS,)  + J  =  C,H80.CS,+KJ  +  CO -f  S. 
Aueh  hier  ist  das  nächste  Product  der  Einwirkung  des  Jods  auf  methyl- 
oxTdndfokohlensaures  Kall,  Methyldioxysulfocarbonat:  C,  Hs  O .  C,  (S4  O), 
welches  sich  dann,  wie  die  correspondirende  Aethyl Verbindung,  beim  "Er^ 
bltzen  in  CsHaO.CSt,  Kohlenoxyd  und  Schwefel,  zerlegt 

Wird  das  Kohlensulfid-Methyloxyd  mit  einer  alkoholischen  Kalilauge 
versetzt,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  kohlensaures  Kali  als  weisses 
Kry^tallpolver  aua,  und  die  Lösung  enthält  Methylsulfhydrat,  C2H8O. 
Cbj  +  KO . HO  =  HS .  C,H» S  +  KO . C O,.  Bei  längerer  Einwirkung 
«rzeagt  sich  ausserdem  noch  methyloxydsulfokohlensauresKali. —  Chlor- 
?^i  wirkt  schon  im  zerstreuten  Lichte  darauf  ein,  und  erzeugt  damit  einen 
MrhoQ  krystallisirenden  Körper.  Durch  einen  Ueberschuss  von  Chlor  im 
tiirecten  Sonnenlichte  verschwinden  die  Krystalle,  nnd  es  entsteht  eine 
gelbliche  Flüssigkeit,  welche  bei  noch  länger  fortgesetzter  Einwirkung 
•ich  zuletzt  wieder  in  weisse  Krystallnadeln  verwandelt.  Die  Natur  und 
Zuaammensetzung  dieser  Körper  ist  noch  nicht  bekannt 

Das  Methyldioxysulfocarbonat,  C^HsO  .  C^  (S4O),  ist  von 
l^<^$atns  dargestellt,  indem  er  eine  wässerige  Lösung  von  methyloxyd- 
'ulfokoUensaurem  Kali  so  lange  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Holzgeist 
Tenwtzte,  bis  sie  anfing,  sich  dauernd  schwach  zu  färben.  Dasselbe 
"chied  sich  dabei  in  ölartigen  Tropfen  von  obiger  Zusammensetzung  aus. 
^«ae  Büdongsweise  ist  der  des  Aethyldioxysulfocarbonats  vollkommen 
*^og.    Die  Verbindung  ist  sonst  nicht  weiter  untersucht. 

Methylseieniet  und  Methyltelluriet  sind  noch  nicht  bekannt 

^olbe,  Organ.  Chemie.  18 
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Methylwasserstoff. 

Syn.  Methylol,  leichter  KohlenwasÄeratoff,  W*8§ertloff- 
snbcarburet;  auch  Sumpfgas  und  Grubengas  genannt 

Zusammensetzung:  C9H4  =  (CtHs)  H.  —  Eis  ist  ein  färb-  oni 
geruchloses  Gas,  welches  bis  jetzt  auf  keine  Weise,  weder  durch  Druck 
noch  durch  starke  Temperaturerniedrigung  hat  condensirt  werden  ko£- 
nen;  kaum  löslich  in  Wasser  (dasselbe  nimmt  nur  ^97  seines  Volumen« 
davon  auOi  wenig  löslicher  in  Alkohol. 

Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,558   (Thomson),  und   es 
demnach  ^/^  VoL  Methyl  und  Y^  YoL  Wasserstoff,  ohne 
1  Volumen  verbunden: 

Va  Vol.  Methyl 0,519 

Va  Vol.  Wasserstoff    •     .     .     .     0,034 

0,553. 

Das  Methylwasserstoffgas  ist  durch  einen  flammenden  K5rper  lekh: 
entzündbar  und  brennt  mit  bläulicher,  schwach  leuchtender  FlamiDe.  Zar 
vollständigen  Verbrennung  bedarf  es  2  VoL  Sauerstoff,  womit  es  2  VoU 
Wasserdampf  und  1  Vol.  Kohlensäure  erzeugt.  Ein  solches  Gemengt 
von  1  Vol.  Methylwasserstoff  und  2  VoL  Sauerstoff  bewirkt  beim  Ent- 
zünden eine  noch  weit  heftigere  Explosion  als  gewöhnliches  KmaDga«. 
Dieselbe  ist  schwächer,  aber  doch  immer  noch  sehr  heftig,  wenn  maa 
statt  der  2  Vol.  Sauerstoff  gegen  8  VoL  atmosphärische  Luft  damit 
mischt  und  entzündet. 

Der  Methylwasserstoff  ist  schwierig  vollkommen  rein  zu  erlialtea. 
Am  reinsten  gewinnt  man  ihn  durch  Zersetzung  des  Methylzinks  (C9H}) 
Zn  mittelst  Wasser:  (C,H,)Zn  +  HO  =  ZnO  -f-  (C,Hs)H.  Beim  Er- 
hitzen von  Jodmethyl  mit  Zink  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glas- 
röhre bildet  sich  Methylzink  als  eine  sehr  flüchtige  selbstentzQndlichr 
Flüssigkeit,  die  mit  Wasser  in  Berührung  unter  lebhafter  Wärmeentwicke- 
lung die  obige  Zersetzung  erleidet  Weit  vortheilhafter,  jedoch  nicht  s- 
rein,  erhält  man  es  durch  Erhitzen  von  krystallisirtem  essigsauren  Na- 
tron mit  Natron-Kalk:  NaO .  (C, HarCj, 0,  -(-  NaO.HO  =  (C,H,)H 
4-  2  (NaO .  CO3).  Man  mischt  1  Thl.  des  ersteren  mit  etwa  4  Thb. 
des  letzteren  so  innig  wie  möglich,  füllt  damit  eine  weite,  am  hinteren 
Ende  zugeschmolzene  Glasröhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase  so  weil 
an,  dass  bei  horizontaler  Lage  der  über  der  Mischung  bleibende  freie 
Baum  eben  so  gross  ist,  wie  der,  den  die  Mischung  selbst  einninunl,  ood 
erhitzt  vom  hinteren  Ende  an  vorsichtig  und  gelinde  mit  einer  Berse- 
li US* sehen  Spiritusflamme.  Es  ist  bei  aller  Vorsicht  kaum  m  vernei- 
den,  dass  sich  die  Masse  etwas  grau  ftirbt,  und  dass  mit  dem  Methyl* 
wa?.«erstoff  zugleich   ein  wenig    freier  Wasserstoff  gebildet   wird,   ne- 
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ben  einem  anderen  gasförmigen  Kdrper,  der  durch  concentrirte  Schwefel- 
nare  absorbiiter  ist.  Um  das  entweichende  Gas  von  letzterem  zn  tren- 
nen, leitet  man  es  dnrch  eine  U förmig  gebogene  mit  dorch  Schwefelsänre 
befeaehtetenBimssteinstQcken  geföUte  Röhre,  und  fangt  es  dann  über  Wasser 
oder  Qaecksüber  auf,  wobei  natürlich  starker  Druck  dieser  Flüssigkeiten 
xo  vermeiden  ist,  weil  sich  sonst  die  erhitzte  Glasröhre  ausblasen  würde. 
Zum  Aa&ngen  des  Gases  kann  man  sich  des  S.  235  abgebildeten  Gaso- 
meters bedienen.  Ich  habe  ein  solches,  durch  Schwefelsäure  gereinig- 
te« Gas  nntersocht  and  darin  auf  9  2  Proc.  Methylwasserstoff  8Proc.  freies 
WasMfrtoffgas  gefunden. 

DasMe&jlwasserstofigas  bildet  sich  ebenfalls  neben  Kohlensäure  aus 
dem  Alkohol,  wenn  man  dessen  Dämpfe  durch  eine  rothglühende  Röhre 
leitet:  2(C4H4  0j)  =  3  (CjHa.H)  -f-  2  CO,.  Ueberhaupt  ist  es  ein 
fsst  nie  fehlender  Bestandtheil  der  bei  der  trocknen  Destillation  organi- 
«eher  kohlenstoffreicher  Körper  auftretenden  gasförmigen  Producte.  Unter 
anderen  ist  das  aus  Steinkohlen,  Oelen  oder  Holz  gewonnene  Leuchtgas 
!ehr  reich  an  jenem  Gas.  Es  enthält  oft  gegen  80  Proeent  davon.  Das 
ölbildende  Gas  C4H4  selbst  zerlegt  sich  bei  starker  Rothglühhitze  in 
Kohle,  welche  sich  abscheidet,  und  in  Methylwasserstoff:  O4H4  =  Cf  -j* 
fCjH|)H.  Daher  kommt  es,  dass  die  letzten  Producte  der  trocknen  De- 
•tlllation  z.  B.  von  Steinkohlen,  wenn  die  Temperatur  sehr  hoch  gewor- 
den ist,  wenig  oder  gar  kein  Ölbildendes  Gas  mehr  enthalten. 

In  der  Natur  trifil  man  das  Methjlwasserstoffgas  häufig  an  als  Pro- 
doct  in  Verwesung  und  Fäulniss  begriffener  organischer  Substanzen.  In 
grösster  Menge  bildet  es  sich  in  den  Steinkohlenlagern  durch  eine  bis 
jetit  nicht  genügend  erklärte,  langsam  fortschreitende,  freiwillige  Zer- 
*«tziing  der  Steinkohlen.  Mit  mehr  oder  weniger  Kohlensäure  und 
Stickstoff  gemengt,  sammelt  es  sich  in  den  unterirdischen  Höhlungen 
des  Flötzgebirges  an  und  ist  oft  so  stark  darin  ,comprimirt,  dass, 
▼enn  die  Grubenarbeiter  beim  Abbau  der  Kohlenlager  einer  solchen 
Stelle  nahe  kommen,  es  sich  plötzlich  Bahn  bricht  und  dann  aus  den 
dadurch  entstandenen  Spalten  anhaltend  und  in  desto  rascherem  Strome 
berrordringt,  je  niedriger  der  Barometerstand  ist.  —  Die  im  Wesentlichen 
loa  Methylwasserstoff  bestehende  Gasmischung  dieses  Ursprungs  führt 
■len  Naroen  Grubengas  {Pitgas),  Dadurch,  dass  es  sich  in  den  Stein- 
t^'hlengmben  mit  der  atmosphärischen  Luft  mischt,  entstehen  die  den 
Arbeitern  so  gefährlichen  explosiven  Gemenge,  schlagende  Wetter,  feu- 
Hge  Schwaden  genannt,  welche,  durch  die  Grubenlichter  entzündet,  so  oft 
die  forehtbarsten  Explosionen  und  Zerstörungen  verursachen. 

Der  Gehalt  der  Grubengase  verschiedenen  Ursprungs  an  Methjl- 
vuperstoff  ist  natürlich  verschieden,  je  nachdem  sie  mehr  oder  weniger 
loft  beigemengt  enthiilten.  Fa«(t  immer  aber  ist  darin  das  Verhältniss 
<l«s  Stiekstoffii  zum  Sauerstoff  grösser,  als  in  der  atmosphärischen  Luft, 
voratu  man  schllessen  darf,  dass  ein  Theil  des  Sauerstoffs  zur  Oxydation 
d«T  KohlenbestandtheOa  gedient  hat. 
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Die  an  yielen  Stellen  der  Erdoberfläche  «u  dem  Boden 
genden  brennbaren  Grase,  wahrscheinlich  ähnlichen  Urspmngs,  be8t^«t 
im  Wesentlichen  ebenfalls  aus  Grabengas.  Das  von  Thomson  nnbtr- 
sachte  brennbare  Gas,  welches  in  det  Nähe  von  Glasgow  an  d«ai  Ufer 
eines  Baches  bei  Bedlay  hervordringt,  and  angesündet  oft  wocbcntang 
fortfährt,  mit  gelblicher  Flamme  za  brennen,  enthält  gegen  88  Procent 
Methylwasserstoff.  Das  viel  genannte  heilige  Feaer  von  Baka  ist,  aa^s 
Hess,  ebenfalls  entflammtes  Grabengas,  worin  neben  Methyl wmaaem*-f 
nur  wenige  Procente  Stickgas  and  Kohlensäore  and  aasserdem  nuch 
Dämpfe  von  Steinöl  enthalten  sind. 

Eine  andere,  der  obigen  ähnliche  Büdnng  des  Methyl waaserstoif- 
findet  anf  dem  schlammigen  Boden  stehender  Wässer  in  Folge  von  F»l^ 
niss  der  daselbst  befindlichen  Pflanzenfiberreste  StatL  Die  Gasbla^ec 
welche  ans  den  meisten  Sampfwässem  emporsteigen,  wenn  man  da 
Grand  derselben  aafrührt,  bestehen  in  der  Regel  ans  Methylwrasser^tof 
and  Kohlensäare.  Man  pflegt  dieses  Grasgemenge  mit  dem  Namen  Sumpf- 
gas za  bezeichnen,  und  gebrancht  auch  häafig  die  Namen  Sompfgas  und 
Grabengas  für  den  gemeinschaftlichen  Hanptbestandtheil  beider,  den  Mt* 
thylwasserstoff  selbst. 

Das  Methylwasserstoffgas  ist  an  and  für  sich  nicht  giftig,  eingeaih« 
met  wirkt  es  nnr,  wie  der  Stickstoff  and  die  Kohlensäure,  negativ  schs4- 
lieh,  insofern  einer  damit  geschwängerten  Laft  die  zar  normalen  Respira- 
tion nöthige  Menge  Sauerstoff  fehlt.  Die  nngesnnde  Beschaffenheit 
sumpfiger  Gregenden  wird  sicherlich  nicht  durch  den  dem  stagnireodec 
Wasser  entquellenden  Methylwasserstoff  verursacht;  denn  in  diesem  Fallr 
würden  auch  die  Grubenarbeiter  in  den  Kohlenbergwerken,  welche  be- 
ständig in  einer  Methylwasserstoff  enthaltenden  Atmosphäre  athmen,  u 
Wechselfieber  und  ähnlichen  Krankheiten  leiden,  was  bekanntlich  keine«- 
Wegs  der  Fall  ist.  Wenn  daher  die  in  sumpfigen  und  morastigen  G^ 
genden  herrschenden  Epidemien,  gewiss  nicht  mit  Unrecht,  den  AomIu.- 
stungen  der  Sümpfe  zugeschrieben  werden,  so  dürfte  anzunehmen  t^i-- 
da^s  andere,  gleichzeitig  auftretende,  vielleicht  schwefel-  oder  stickstof- 
haltige  Gase  jene  Krankheiten  erzeugen. 

Der  Methylwasserstoff  gehört  za  den  einfachsten  und  sn^leieh  be- 
ständigsten  organischen  Verbindungen.  Durch  starke  elektriaehe  Flin- 
ken, welche  man  anhaltend  hindurchgehen  lässt,  wird  er  theilweise  zer- 
legt, indem  das  Volamen  sich  vergrössert,  in  Wasserstoff  and  sich  ao.«- 
scheidende  mit  Terpentinolgeruch  behaftete  Kohle.  Das  feuchte  G^ 
erleidet  diese  Veränderung  viel  rascher  als  trocknes.  Eine  ähnliche  psr- 
üelle  Zersetzung  erfolgt ,  wenn  man  Methylwasserstoff  durch  eine  ww*- 
glühende  Porzellanröhre  leitet.  Das  austretende  Gas  besitzt  einen  breni* 
liehen  Geruch  und  setzt  in  einem  mit  Schwefelsäure  gefüllten  Gefs^«<'^ 
dorch  welches  man  es  passiren  lässt,  ölartige  Tropfen  ab,  die  sich  mit 
der  Schwefelsäure  dunkelbraun  färben.     Wahrscheinlich  enthalten  dj^ 
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»dben  Pbenylwaseerstoff,  Naphtalin  and  andere  kohlenstoffreiche  Koh-> 
leowaaeervloffe. 

Dm  reine  Methjlwasserstoffgas  wird  weder  durch  CUorschwefel, 
PhoephonoperclJorid  oder  Antimonsaperchlorid,  noch  durch  Jod,  noch 
durch  raachende  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  verändert.  —  Brom 
wirkt  nur  langsanv  darauf  ein.  —  Mit  Chlor  Tereinigt  es  sich  leicht  un- 
Ut  Büdang  von  Salzsäure  und  erzeugt  damit  eine  Reihe  von  Substitu- 
üon9prodncten,  worin  der  Wasserstoff  Atom  für  Atom  durch  Chlor  ver- 
treten ist.     Beide  wirken  im  Dunkeln  nicht  auf  einander  ein,  dagegen 
erfolgt  die  cherobche  Action  leicht  im  zerstreuten  Lichte,  und  nicht  sel- 
ten mit  heftiger  Explosion,  wenn  man  ein  Gemenge  von  1  Vol.  Methyl- 
wasserstoffgas und  3  Vol.  Chlorgas   dem    hellen   Tageslichte    aussetzt, 
moroentan,  wenn  e^  von  den  directen  Sonnenstrahlen  getroffen  wird.  Die 
Heftigkeit  dieser  Zerlegung  lässt  sich  dadurch  vermindern,  dass  man  die 
Mi«chang  mit  einem  indifferenten  Gase,  z.  B.  Kohlensäure,  verdünnt.  Auf 
die^e  Weise  i^t  es  Dumas  gelungen,  das  Methylwasserstoffgas  in  Koh- 
leojnperchlorid,  C2  CI4,  zu  verwandeln,  welches  man  deshalb  auch  als  Tri- 
ehlormethylchlorür  ansehen  könnte:   (CaH8)H  -f  8  Cl  =  (CjCl8)Cl  -f- 
4  HCl.     Dieaem    Endproducte    geht    die '  Bildung   von   Formylchlorid, 
H"C)<,  Cl«,  vorauf.     Die  Verbindung,  welche  man  durch  Austausch  von 
nur    I  Atom   Wasserstoff    des  Methylwasserstoffs    gegen  Chlor  erhält, 
C|H|Cl,  hat,  wie  die  Formel  zeigt,  gleiche  Zusammensetzung  mit  dem 
Methylchlorid«  Doch  scheint  es  mit  diesem  nicht  identisch  zu  sein.   Ver- 
rache,  welche  ich  in  dieser  Richtung  mit  Varren trapp  anstellte,  haben 
ergeben,   dass  gleiche  trockne  Volumen   Chlor  und  Methylwasserstoff, 
Qididem  sie  sich  im  Dtmkeln  vollkommen  gemengt  hatten,  im  zerstreu- 
ten Lichte   ohne  Volumenveränderung  ein   Gemenge   gleicher  Volumen 
von  Chlorwasserstoff  und  einem  chlorhaltigen  Gase  gaben ,  welches  die 
Zosammensetznng  des  Methylclilorürs  besass,  von  diesem  aber  sich  we- 
Hotlich  dadurch  unterscheidet,  dass  es  in  viel  geringerem  Maasse  von 
Alkohol  gelöst  wird.     Möglicher  Weise  ist  dieses  Product  Chlormethyl- 

▼issentoff,  ^  icn  1  ^1  welches  mit  dem  Methylchlorür  gleiche  Zusam- 

meoBetzung  hat. 

Wenn  man  erwägt,  dass  ein  Gemenge  gleicher  Volumen  Methylgas 
'lod  Wasserstoffgas  dasselbe  specifische  Gewicht  besitzt,  zur  Verbrennung 
<iie9elbe  Menge  Sauerstoff  erfordert  und  eben  so  viel  Kohlensäure  erzeugt, 
^e  ein  gleich  grosses  Volumen  Methylwasserstoff,  und  wenn  man  dazu 
m  Betracht  zieht,  dass  Oberhaupt  das  Methyl  in  seinen  Eigenschaften 
dem  Methylwasserstoff  sehr  nahe  kommt,  so  gewmnt  die  Vermuthung 
^Mnv,  dass  manche  Gasgemenge,  in  denen  man  Methylwasserstoff  gefun- 
den hat,  neben  diesem  oder  vielleicht  statt  desselben  ein  Gemenge  von 
Methyl  und  Wasserstoff  enthalten.  Diese  Annahme  wird  sogar  noch 
durch  die  von  Meisen s  gemachte  Beobachtung  unterstützt,  dass  bei  der 
LuiwirkuDg  von  Chlor  auf  Sumpfgas  neben  dem  Kohlensuperchlorid  sich 
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aasserdem  Krystalle  von  Eohlensesqniehlorid,  CsClg,  enengteo,  die 
bar  nicht  vom  Methylwasserstoff  deriviren,  wohl  aber  von  Methyl  her* 
rflhren  können.  Dieses  Verhalten  gegen  Chlor  and  die  DUTwnooä^tt- 
hältnisse  (mit  Anwendung  des  von  Frankland  benatzten  Dillanoiiseiidio- 
meters)  werden  über  diese  allerdings  schwierig  sa  beantwortende  Frsft 
am  ehesten  Anfschloss  geben. 


P  r  o  p  y  L 

Dieses  Radical,  von  der  Zosammensetsang  CeH?,  ist  bis  jetit  mxt 
nicht  mit  Sicherheit  bekannt.  Wahrscheinlich  ist  dasselbe  unter  des 
flüchtigen  ölartigen  Producten  enthalten,  welche  sich  bei  der  Elektrolr?« 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  battersaurem  Kali  an  des 
positiven  Pole  absondern.  Auch  die  Verbindangen  dieses  Radicals  sbd 
erst  wenig  studirt  So  ist  unter  anderen  das  dem  Aethyloxyd  correspoe- 
dirende  Propyloxyd,  CeH7  0,  noch  nicht  dargestellt«  Die  wenigen  be- 
kannten Propylverbindungen  sind  aus  dem  Propylalkohol  gewonnen. 

Propyloxydbydrat. 

Propylalkohol  ist  erst  im  vorigen  Jahre  von  Chancel  «itdeckt 
und  zwar  als  Bestandtheil  des  rohen  Fuselöls  nachgewiesen,  welcher  b«i 
der  Reinigung  des  aus  Weintrebem  bereiteten  Branntweins  in  Frankreich 
gewonnen  wird. 

Zusammensetzung:  GeHjO.HO.  —  Es  ist  eine  farblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehm  obstartigem,  berauschendem  Ge- 
ruch, leichter  als  Wasser  und  darin  leicht  löslich,  obgleich  nichts  wie  der 
gewöhnliche  Alkohol,  in  allen  Verhältnissen  damit  mischbar.  Es  siedet 
bei  96<^  C,  also  bei  einer  18<^  C.  höheren  Temperatur  als  das  homol«  ^•' 
Aethyloxydhydrat.  Seine  Dampfdichte  beträgt  2,02.  Dies  entspricht  der 
Verbindung  von  Vs  ^^^  ^^^  hypothetischen  Propyloxyddampfes  dd^' 
Vs  ^^^*  Wasserdampf  zu  1  Volumen  ohne  Condensation : 

Vj  VoL  Propyloxyddampf 1,763 

Vs  Vol.  Wasserdampf 0,312 

1  Vol.  Propyloxydhydratdampf     .     .     •     2,075. 

Das  von  Chancel  angewandte  Verfahren,  den  Propylalkohol  lo* 
jenem  rohen  Fuselöl  abzuscheiden,  ist  in  den  Details  noch  nicht  von  iho- 
beschrieben.  Er  hat  die  bei  der  Destillation  grosser  Quantitäten  dessel- 
ben zuerst  Übergehenden  Mengen  wiederholt  rectificirt,  dann  mit  trocl- 
nem  kohlensauren  Kali  geschüttelt,  darauf  noch  mit  geschmolzenem  AtU' 
kali  24  Standen  digerirt  und  hiervon  abdestillirt  Aus  diesem  DeftilU- 
tionsproduct  erhielt  er  den  Propylalkohol  rein  und  frei  von  Aethyloxrd* 
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hvdni,  wovon  in  dem  roken  Fiuelöl  immer  noch  betrftchiliche  Mengen 
«ithehffn  nnd. 

Beim  Venniflchen  des  Propyloxydhydrats  mit  concentrirter  Schwe- 
febäore  entsteht 


Propyloxydschwefel  saure. 

Wird  jene  Mischong,  nachdem  sie  mit  Wasser  verdünnt  ist,  mit  koh- 
leasanrem  Kali  nentralisirt,  die  Salzlosung  darauf  bei  100<^C.  zur  Trockne 
Teidampft,  und  der  Rückstand  mit  siedendem  starken  Alkohol  ausgezo- 
geiL,  90  krystallisirt  beim  Erkalten  desselben 

Propyloxydschwefclsaures  Kali,  KO  .SO« -f- ^cHtO  .  SOt, 
in  feinen,  im  Wasser  leicht  löriichen*  Nadeln  ans. 

Eine  der  Aethersulfokohlensäure  entsprechende  Propylverbindung, 
tn  K»ü  gebunden ,  das  propyloxydsulfokohlensaure  Kali ,  KO .  CSs 
•^  C«HtO  .  CS3,  entsteht  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Kalihydrat 
in  Propyloxydhydrat  mit  Schwefelkohlenstoff. 

PropylcyanÜr. 
Sjn.  Bntyronitril.    Von  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc  ent- 

Zasammensetzung:  CgHjN  =  (CeH7)Cy.  —  Es  ist  ein  dünn- 
floMiges  Liquidum  von  angenehm  aromatischem,  an  das  Bittermandelöl 
tnnnemdem  Greruch  von  0,795  specifischem  Gewicht  bei  12,5^  G.  Es 
nedd  bei  118,5»  C.  (108,5»  G.?). 

M»n  erhält  dasselbe  durch  Destillation  von  trocknem  buttersauren 
AiDinommnoxyd  oder  von  Butyramid  mit  wasserfreier  Phosphorsäure, 
(»der  Mich  wenn  man  die  Dämpfe  von  Butyramid  über  dunkelrothglühen- 
<l^n  Kslk  streichen  lässt  —  Sein  Verhalten  gegen  kochende  Kalilauge 
u&dKaliom  ist  dem  des  Aeihylcyanürs  entsprechend.  Durch  erstere  wird 
^i  in  Ammoniak  und  buttersaures  Kali  verwandelt ;  letzteres  erzeugt  da- 
mit Cyankalium  nebst  einem  Gemenge  von  Wasserstoff  und  einem  gas- 
^nnigen  Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  Propylengas,  G^He. 


Butyl. 

Identisch  mit  dem  früher  von  mir  Valyl  genannten  Radicale  der 
BotylTerbindungen ,  aus  denen  es  sich  direct  abscheiden  lässt  Derselbe 
Körper  ibdet  sich  auch  unter  den  Oxydtftionsproducten  der  Valeriansäure, 
velche  ach  bei  der  Elektrolyse  ihres  Kalisalzes  am  positiven  Pole 
^bidiMiem. 


1 

1180  Batyl. 

ZuBammensetsang:  CgH».  —  Das  Bntyl  ist  «ne  MchUwtwg» 
liehe  waaserhelle  Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem  &lherHtig«n  G«* 
räch  und  fadem,  hintennach  brennendem  Geschmack,  unlöslich  in  Waaser. 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  hat  nur  0,694  specifisehe*  Ge- 
wicht bei  180  C,  siedet  bei  108o  G.  und  destillirt  unverändert  ober. 
Seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,053  gefunden : 

4  Vol.  Kohlendampf  .     .     .     3,8*20 
9  Vol.  WasserstofTgas      .     .     0,631 

1  Vol.  Butyldampf      '.     '.     \     8,951. 

Es  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  stark  leuchtender,   niasend^r 
Flamme.     Chlorcalcium  wird  davon  in  einiger  Menge  aufgelöst. 

Wurtz  hat  das  Butyl  aus  Butyljodür  durch  Einwirkung  von  Kalium 
dargestellt.  Beide,  in  einer  starken  hermetisch  verschlossenen  GlaarOLrc 
mehrere  Tage  lang  auf  lOO^C.  erhitzt,  wirken  langsam  aufeinander;  d^ 
Kalium  quillt  auf  und  verwandelt  sich  endlich  in  Jodkalium,  welches  m.: 
Butyl  imprägnirt  ist  Ein  Ueberschuss  von  Kalium  ist  nöthig,  dam  ix 
alles  Jodbutyl  zersetzt  werde.  Wenn  man  hernach  die  Rohre  öffnet,  ««• 
entweicht  zuerst  Butylengas,  Cg  Hg ,  darauf  beim  gelinden  Erwämnen  Bo- 
tylwasserstoffgas,  (CgH«)!!,  welches  sich  durch  starke  Kältemischung  rc 
einem  Liquidum  condensirt,  und  zuletzt  nach  stärkerem  Erhitzen  bei  etwm 
105<^  bis  108^  C.  Butyl  von  den  angegebenen  Eigenschaften,  welches  6\rt 
durch  Rectification  völlig  rein  erhalten  lässt  —  Das  Butylen  und  Butrl- 
Wasserstoff  sind  als  secundäre  Prodncte  einer  partiellen  Zersetznni^  d«^ 
Butyls  zu  betrachten. 

Zur  Darstellung  des  Butyls  durch  Elektrolyse  von  valeriansanrem 
Kali  dient  zweckmässig  der  S.  235,  Fi^:.  5  und  6,  abgebildete  Apparau 
oder  besser  die  einfache  Vorrichtung  Fig.  8.  In  dem  mit  einem  Kork 
verschliessbaren  Glascylinder  aa  von  ohngefahr  12  Zoll  Höhe  und  2>  . 
Zoll  innerem  Durchmesser  steht  ein  cylindrisch  gebogenes ,  an  der  Glas- 
wand anliegendes  Kupferblech  cc,  welches  in  den  Kupferdraht  b  ausläuft. 
Innerhalb  desselben  befindet  sich  in  geringem  Abstände  ein  anderer  aas 
Platinblech  geformter  Cylinder,  an  welchen  ein  starker  Platindraht  d  an- 
gelöthet  ist,  und  welcher  zur  Vermeidung  des  Contacts  mit  dem  Kupfer- 
cylinder  auf  dem  Boden  des  Gelasses  von  einem  dünnen  Gla^^ring  um- 
schlossen ist. 

So  weit  die  beiden  Drähte  den  Kork  passiren,  sind  sie  in  dünnen 
Glasröhrchen  mittelst  Siegellack  eingekittet.  Ausserdem  umschliesst  d<r 
Kork  noch  eine  kurze,  an  beiden  Seiten  offene  Glasröhre  e  von  etwa 
Ys  Zoll  innerem  Durchmesser.  Durch  diese  Röhre  wird  der  Cylinder, 
nachdem  oben  der  Kork  mit  Siegellack  sorgfaltig  verkittet  ist,  bis  an  ^  • 
seiner  Höhe  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  valerian- 
sanrem Kali  (die  kein  Chlorkalium  enthalten  darO  gefüllt,  und  dann  der 
Kupferdraht  b  mit  dem  negativen  Pole ,  der  Platindraht  d  mit  dem  posi- 


ÜTcn  Pol«  einer  Bansen'BcheD  galTMiüchen  Batterie  von  4  bis  6  Ele- 
meoHn  Tarbanden.  Ad  beiden  Elektroden  findet  sogleiob  lebhafte  Gas- 
eocwickelang  Statt,  and  auf  der  Oberfläche  der  FIüMJgkeib  sdieiden  nch 
ilibald  gelblich  gefdrbte  Slartige  Tropfen  ab,  deren  Meng«  beatändig 
nmimmt,  ao  duB  die  Salxlbsang  schon  nach  einigen  Stunden  mit  einer 
V(  Zoll  hohen  Schicht  dieser  flüchtigen  Sligen  Substanz  bedeckt  ist.  Man 
btbl  dieselbe  am  bestes  von  Zeit  sn  Zeit  mittelst  einer  in  die  BÖhre  « 

Flg-  8. 


1  Glaspipette  ab.  Um  auch  noch  deD  TbeU  derselben  zu  ge- 
*iDHD,  welcher  in  den  entweichenden  Gasen  abdunstet,  leitet  man  die- 
''ibn  durch  ein  Uförmtg  gebogenes  Bohr  *,  welches  auf  —  Ifl"  C.  ab- 
^knUt  isL  Den  Zersetzuagsapparat  selbst  stellt  man  in  ein  mit  kaltem 
^Mwr  gefSUtes  Gefäu,  damit  sich  die  Temperatur  während  der  Elek- 
itiilvH  nicht  XU  sehr  erhöhe. 

Am  negativen  Pole  wird  hierbei,  wie  besondere  Versuche  ergeben 
bb«n,  Dur  Wasserstoir  frei,  am  positiven  Pole  tritt  kein  Sauerstoff  auf, 
■■'Ddcni  itatt  dessen  Kohlensäure,  gemengt  mit  Butylengas  (Ditetrylgas) : 
^>II„.  Die  51art)ge,  ebenfalls  am  -|-Fole  sich  bildende  Flüssigkeit  ist 
-m  Gemenge  von  Butyl  and  valeriansaurem  Butyloxyd. 

Jene  ziemlich  complicirt  erscheinende  Zersetzung  lässt  sich  sehr  ein- 
ürh  loT  folgende  Weise  interpretiren.  Am  -)-  Pole  kommt  wasserfreie 
Vilcriansiure  mit  Saneretoff  im  ttatut  nasetnt  In  Berührung  und  wird 
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▼on  dieaem  oxydirt,  n&mlich  in  Batyl  und  Kohlens&nre 

der  ein  Theil  mit  dem  am  — Pole  frei  werdenden  Ejüi  so 

rem  Kali  sich  verbindet,  ein  anderer  Theil  gasförmig  entweidii. 

anderer  Theil  Sauerstoff  wirkt  partiell  weiter  oxydirend  auf  das  BtttyL 

und  verwandelt  es  theils  in  Butyloxyd,  welohee  neh  mit  ValerianaJMn 

SU  valeriansaurem  Butyloxyd  verbindet,  theila  unter  WaaieibildsBg   is 

Bntylen: 

(QH,rC,,Q>  +  O  =  CsHe  +  2C0, 

Yaleriansäure  Butyl 

0^9  +  O  +  (C8HerC3,0,  =  (^Hj)0J^H5r^^ 

Butyl  Yaleriansäure  valeriansaures  Bntylozyd 

CgHy  +  O  =  CsHj  +  HO. 
Butyl  Butylen 

Valeriansaures   Butyloxyd   und  Butylen   sind    demnach  Beciuidmre   Z«r- 
setzungsproducte  des  Butyls. 

Uro  letzteres  von  dem  beigemengten  valeriansauren  ButylozTd  ra 
scheiden,  kocht  man  das  rohe,  ölartige  Product  anhaltend  mit  «IkohoG- 
scher  Kalilauge  in  einem  so  construirten  Apparate,  dass  die  sich  ▼erfldch- 
tigenden  Verbindungen  condensirt  stets  wieder  in  die  siedende  Miachvng 
zurückfliessen.  Das  valeriansaure  Butyloxyd  wird  hierdurch  in  rmle- 
riansaures  KaU  und  Butylalkohol  verwandelt  Bei  nachheriger  Ver- 
dünnung mit  Wasser  scheidet  sich  dann  das  Butyl  als  leichte  imlo9- 
liehe  Flüssigkeit  ab.  Durch  Schütteln  mit  reinem  Waseer  und  wie- 
derholte Rectification  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  erhalt  nian  ^i 
leicht  rein. 

In  der  Absicht  angestellte  Versuche,  aus  dem  Butyl  direct  Batyl> 
Verbindungen  zu  gewinnen,  sind  bis  jetzt  ohne  Erfolg  geblieben.  G«- 
wohnliche  Salpetersäure  oder  eine  Mischung  von  zweifach  chrom 
rem  Kali  und  Schwefelsäure  üben  auch  beim  anhaltenden  Sieden 
eine  sehr  geringe  Einwirkung  aus.  Starke  rauchende  SalpetersMre, 
sonders  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure,  oxydirt  dasselbe  nach  langi 
Kochen  vollständig,  unter  Entwickelung  von  rothen  salpetrigsaoren  Dam- 
pfen, während  das  Oel  verschwindet  Es  entstehen  dabei  fluchtige  Sinren« 
welche  vorzugsweise  aus  einem  Crem  enge  von  Buttersänre  und  Nitrrv- 
buttersäure  zu  bestehen  scheinen. 

Trocknes  Chlor  gas  wirkt  im  Dunkeln  nicht  darauf  ein.  In  aer- 
streuten  Lichte  sieht  man  die  Farbe  desselben  bald  verschwinden.  Dabei 
entstehen  Salzsäure  und  wasserstoffärmere,  chlorhaltige  Substituliotisprtv- 
ducte,  aber  keineswegs  ButylchlorÜr.  Die  stärkere  Affinitat  des  Chlor» 
zu  den  einfachen  Wasserstoffatomen  des  Butyls  Überwiegt  hier  offenbar 
die  Verwandtschaft  desselben   zu  der  ganzen  Atomgmppe  dea  Bat}!». 
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Ein  Uebencfnua  Ton  Chlor  verwandelt  dasselbe  Kuletst  in  eine  schwer 
bewegliche,  fitft  zähe  Masse.  —    Brom  verhält  sich  ähnlich  wie  Chlor^ 
doch  wirkt  es  langsamer  ein.  —  Jod  wird  davon  in  Menge  aufgelöst,  aber 
ohne  sich  damit  zu  verbinden.  —  Auch  Scliwefel  verändert  es  nicht 
Die  Bnlylverbindungen  sind  im  Allgemeinen  noch  wenig  gekannt. 

Bntyloxydhjdrat. 

Syn.  Valyloxydhydrat;  Butylalkohol.  —  Von  Wurtz  1852 
in  rohen  fi^artoffelfuselöl  entdeckt.  Es  soU  besonders  in  einigen  Sorten 
des  kioflichen  Fuselöls  enthalten  sein ,  welches  bei  der  Destillation  der 
gegohrenen  Rankelrübenmelasse  als  Nebenprodnct  erhalten  wird. 

Znsammensetzang:  (Cg H9)  O .  H O.  —  Das  Bntylozydhydrat  ist 
eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  deren  Geruch  an 
den  des  Amyloxydhydrats  erinnert,  jedoch  weniger  unangenehm  und  mehr 
wonartig  ist  Es  ist  leichter  als  Wasser,  leichter  beweglich  als  Amyl- 
oirdhydrat,  siedet  bei  109«  C.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  0,8032 
bei  18,5»  C,  seine  Dampfdichte  2,589  (Wurtz): 

V»  Vol.  Butyloxyd  ....     2,247 
V,  Vol.  Wasserdampf  .     .     .     0,312 

1  Vol.  Butyloxydhydrat  .     .     2,559. 

El  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  Im  Wasser 
itt  es  viel  leichter  löslich  als  Amyloxydhydrat.  1  Thl.  Butyloxydhydrat 
lö«  sich  vollständig  in  10  Va  Thln.  Wasser  von  I80C.  Auf  nachherigen 
Zufttz  von  Chlorcalcium ,  Kochsalz  oder  überhaupt  von  einem  in  Wasser 
leicht  löslichen  Salze  wird  es  zum  grössten  Theile  als  leichtere,  ölartige 
Schicht  wieder  ausgeschieden. 

Während  bei  den  gewöhnlichen  Sorten  des  käuflichen  Fuselöls,  wel- 
ches nur  ana  Amyloxydhydrat,  Alkohol  und  Wasser  besteht,  und  daher 
hei  ohnge&hr  SO^  C.  zu  sieden  beginnt,  die  Siedetemperatur,  wenn  sie 
lOO«  C.  überschritten  hat,  langsam,  aber  gleichmässig  bis  auf  132<^  C. 
i^iedepunkt  des  Amyloxydhydrats)  steigt,  bleibt,  nach  Wurtz,  die  Siede- 
temperatur eines  solchen  rohen  Fuselöls,  welches  ausserdem  Butyloxyd- 
Wdrat  enthält,  zwischen  lOS»  und  114«  C.  einige  Zeit  stationär.  Um 
"^nos  letzteres  zu  gewinnen ,  unterwirft  man  dieses  Fuselöl  der  fractio- 
<^irteo  Destillation ,  dergestalt,  dass  man  die  zwischen  80«  und  105»  C. 
'^^rgehende  Portion,  dann  das,  was  zwischen  105^  und  115®  C«,  und 
endlich,  was  zwischen  llö^  und  1250C.  überdestillirt,  gesondert  auflangt. 
w  erste  Drittel  ist  besonders  reich  an  Alkohol ,  von  dem  es  zum  gröss- 
*««n  Theile  durch  Schuttein  mit  Wasser  befreit  wird.  Die  ungelöst  blei- 
be <  obenauf  schwimmende  ölige  Schicht  rectificirt  man  filr  sich  zu 
^cderhoken  Malen,  fangt  dabei  jedesmal  das  besonders  auf,  was  über 
^^^*C.  «bdestillirt,  und  fQgt  diese  Producte  zu  dem  zweiten  Drittheile, 
^'^<^^o  zwischen  106«  und  1 15^  C.  Überging.     Dasselbe  geschieht  mit 


den  fUr  üch  geMmmellcn  enten  Portwnen,  welche  dareh  wwda^oto 
BectificMionen  de«  Toriiin  zwiechen  115*  nod  125"  C  siedanden  kun« 
DritthflUs  erhalten  flind. 

Man  erhält  lo  eine  anBehnliehe  Qiuntil&t  einer  rwagrwfiat  *m 
Bntifloxydhydnt  bettehenden  Flfiuigkeit,  die  aber  aneaerdeni  Doch  Wa*> 
»er,  Alkohol  und  Amyloxydhydrat  enth&lt.  Um  aie  weiter  m  retiüg«^, 
lll«st  man  sie  24  Stunden  lang  mit  concentrirter  kanatitcher  ^-'""g- 
_ sieden,  am  besten  in  einer  Betorte  mit  aafwärta  gekehrtem  Hal«e^  der 
mit  dem  unteren  Theile  eines  Liebig'schen  KflUappar^tes  laftdiete  tm- 
banden  ist,  so  dass  darin  die  Dämpfe  voltst&ndig  condensirt  w«rd«B,  and 
in  tropfbar  flGssigem  Zustande  wieder  znrückfliessen.  Nachdem  die  Flä*- 
sigkett  so  hinreichend  lange  mit  der  Kalilauge  im  Sieden  erballen  iaL 
bringt  man  die  Retorte  in  die  gewöhnliche  Lage ,  und  dettillirt  daa  un- 
reine Butyloxydhydrat  ab.  Mau  lässt  darauf  dieses  Prodnct  24  NlmiAra 
lang  mit  dem  halben  Gewichte  Aetzkalk  in  Berührung ,  welches  ihm  du 
beigemengte  Wasser  entzieht,  destillirt  nach  dieser  Zeit  daron  ab  tmi 
unterwirft  die  Flüssigkeit  eo  laoge  oft  wiederholten  Bectificatiooea .  tat* 
man  das  Butylosydhydrat  rein  und  von  constantem  Siedepunkte  (109*  C.) 
erhült. 

Um  diese  zeitraubenden  Bectificationen  bedeutend  abnikfirxen.  be- 
dient sich  Wurtz  der  Fig.  9  abgebildeten  sehr  einfachen  Vonricktan^. 
Fig.  9. 


welche  auch  in  vielen  anderen  Pillen  eine  vonbeilbafte  Anweadang  ftadm 
wird.     Auf  den  Kolben  A,  welcher  die  n  deatülirende  FlOtaigkeit  ant- 


Botyloxydbydrat.  285 

hSk^  befindet  sieh  statt  der  gewöhnlich  angewandten  kurzen,  knieförmig 
febo^en«!  Yerbindnngsröbre  ein  längeres  verticales  Glasrohr  mit  einem 
Kork  hiAdieht  aufgesetzt,  welches  in  der  Mitte  einmal  oder,  wie  die 
Figur  zeigt,  an  zwei  Stellen  kugelförmig  erweitert  ist.  Der  obere  Theil 
de»elhen  mnss  weiter  sein  als  die  untere  Hälfte ,  und  zwar  weit  genug, 
am  einen  Kork  mit  Thermometer  aufzunehmen,  dessen  Quecksilberbehäl- 
ter bis  etwa  e  hinabreicht,  oben,  seitlich  bei  a,  ist  femer  eine  Glas- 
ri^bre  o^  unter  einem  etwas  spitzen  Winkel  angeblasen,  die  andererseits 
in  den  Kflhlapparat  C  mändet 

Man  erhitst  nun  die  in  dem  Kolben  Ä  befindliche  Flüssigkeit  zuerst 
K>  stark,  dass  die  Quecksilbersäule  des  eingesenkten  Thermometers  nicht 
poz  bis  109<^  C.  steigt.  Es  destilliren  dann  alle  flüchtigen  Producte 
(WMser  und  Alkohol)  Über,  während  die  weniger  flüchtigen,  Butyloxyd- 
hfirat  and  Amyloxydhydrat ,  sich  in  dem  unteren  Theile  der  Röhre ,  na- 
flKQtüeb  in  den  eine  grössere  kalte  Oberfläche  darbietenden  Kugeln, 
condeasiren  und  wieder  zurückfliessen«  Wenn  unter  diesen  Verhältnissen 
wenig  oder  nichts  mehr  in  die  Vorlage  fibergeht,  wird  letztere  gewechselt 
nd  die  Flfissigkeit  in  dem  Kolben  Ä  so  stark  erhitzt,  dass  das  Thermo- 
aeter  109^  C.  oder  etwas  mehr  zeigt.  Was  hierbei  überdestillirt,  ist 
ncmlieh  reines  Butyloxydhydrat ,  der  grösste  Theil  des  schwerer  flüchti- 
gen Amyloxydhydnts  bleibt  in  dem  Destillationsgefl&sse  zurück.  Die 
Vorlage  B^  worin  man  jenes  auffangt,  wählt  man  zweckmässig  von  glei- 
cher Grösse,  wie  das  Geiass  Ä^  so  dass  man  daraus  unmittelbar  eine 
nreite  fractionirte  Destillation  vornehmen  kann,  selbst  ohne  den  Kork 
wechsln  zu  müssen.  Nach  einige  Male  wiederholten  Rectificationen 
«rfaält  man  das  Butyloxydhydrat  rein  und  von  den  oben  angegebenen 
%eD9chaften. 

Was  die  Entstehung  desselben  betrifii,  so  i9t  es  wahrscheinlich,  dass 
ei  eben  so  wie  das  Aethyloxydhydrat  direct  durch  Gährung  des  Zuckers 
tntugt  wird;  doch  ist  es  unbekannt,  welche  Umstände  seine  Bildung 
begünstigen.    Dieselbe  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  interpretiren : 

2(CijHi,0i,)  =  2(CgH,0.H0)  -j-  8  00,  +  4 HO. 

Zucker  Butyloxydhydrat 

Bas  chemische  Verhalten  des  Butyloxydhydrats  ist  dem  des  gewöhn- 
Kdien  Alkohols  ganz  analog.  —  Kalium  entwickelt  daraus  unter  £r- 
^itnng  Wasserstoffgas,  anfangs  sehr  lebhaft,  hernach  langsamer,  und  es 
bildet  sieh  Bntyloxyd-Kali,  KO.CioHnO,  welches  zuletzt  anfangt 
a  krystalliairen.  —  Lässt  man  es  tropfenweise  auf  schmelzendes  Kali- 
^jdrat  oder  bis  250<^  C.  erhitzten  Natron-Kalk  fallen,  so  entsteht  daraus 
®ter  Wasserstoffentwickelung  buttersaures  AlkalL  —  Schwefelsäure 
witkt  sehr  lebhaft  auf  das  Butyloxydhydrat  ein ;  mischt  man  letzteres  mit 
^«n  ginchen  Volumen  Schwefelsäure  vorsichtig  durch  langsames  Ein- 
^euen  and  unter  Al^flhlnng  von  aussen,  so  vereinigen  sich  beide  zu 
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Botjloxydflchweiels&iire.  Vernachlässigt  man  jene  Voniehtaniaaavegvia, 
00  bewirkt  die  dann  erfolgende  starke  Erhitzung  eine  weitere 
Schweflige  S&ure  wird  frei  und  flüssige  Kohlenwasserstoffe  scheidkn 
nach  einiger  Zeit  auf  der  Oberflache  ab«  Wird  BntylozydhjNlrat 
mehr  als  seinem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsinre 
misdit  und  die  Mischung  alsdann  gelinde  erwärmt,  so  erfolgt 
Zersetzung,  welche  der  gewöhnliche  Alkohol  beim  Erhitzen  mit  4  Thla. 
Schwefelsäure  erleidet;  die  dem  ölbildenden  Gase  correspondirende  Ver- 
bindung, das  Butylen,  CgHg,  entweicht  gasförmig,  zugleich  mit  sckwe^ 
liger  Säure  und  Kohlensäure.  —  Chlor  calcium  löst  sieh  in  Butjloxrd- 
hydrat  auf  und  giebt  damit  eine  krystallintsche  Verbindung, 
geschmolzenes  Chlorzink  wird  davon  aufgenommen.  Wird  die 
entstehende  sjrupartige  Flüssigkeit  mit  Überschössigem  Chlorsink 
so  erfolgt  Zersetzung,  wobei  sich  verschiedene  flfissige  und  gasförsig* 
Kohlenwasserstoffe  bilden.  Anfangs  entweicht  ziemlich  reines  BolylcB- 
gas,  dem  sich  später  immer  mehr  Bntylwasserstoff  beimengt  Di«  mtm 
ger  flüchtigen  flüssigen  Producte,  welche  meist  in  der  Retorte,  auf  der 
erhitzten  Mischung  schwimmend,  zurückbleiben,  sind  theils  Polyao« 
von  Butylen  mit  bedeutend  höherem  Atomgewicht,  theib  wasscfBlolF* 
ärmere  Kohlenwasserstoffe ,  aus  deren  Auftreten  sich  auch  die  BüdoDf 
von  Butylwasserstoff*  erklären  lässt  —  lieber  das  Verhalten  des  Basvi- 
oxydhydrats  gegen  fünffach  Chlorphosphor  vergL  Bntylchlorid. 

Bntyloxyd. 

Butyläther.  —  Zusammensetzung:  (C8H«)0.  —  Dieses  Li- 
quidum ist  bis  jetzt  noch  nicht  im  reinen  Zustande  bekannt  Wortz. 
der  es  auf  zweierlei  Weise  darzustellen  versachte,  erhielt  es  stets  mit 
Butyloxydhydrat  verunreinigt,  von  dem  es  schwer  zu  trennen  ist  Nach 
Wurtz'  MitthcUungen  besitzt  das  Bntyloxyd  einen  süssen  Geruch  and 
siedet  bei  100«  C. 

Es  bildet  sich  beim  Vermischen  von  Butyljodür  mit  einer  Auflösung 
von  Bntyloxyd  -  Kali  in  Butyloxydhydrat.  Bei  nachheriger  Destülation 
der  Mischung  geht  zuerst  zwischen  100<^  und  104<>C.  Bntyloxyd  über« 
aber  noch  mit  Butyloxydhydrat  gemengt  Wendet  man  statt  dieser  ver- 
dünnten Lösung  von  Butyloxyd-Kali  eine  möglichst  concentrirte  an,  wi^ 
man  sie  durch  Sättigen  von  Butyloxydhydrat  mit  Kalium,  zuletzt  in  der 
Wärme ,  erhält,  so  erfolgt  auf  Zusatz  von  Butyljodür  eine  lebhafte  Be- 
action,  und  statt  des  Butyloxyds  erhält  man  als  secundäre  Zersetznngspro- 
ducte  Butyloxydhydrat  und  Butylen:  2C8H9O  =  CsHyO.HO  +  CkH«. 
Femer  hat  Wurtz  das  Bntyloxyd  durch  Zersetzung  des  Butyljoduis  mit- 
telst trocknem  Silberoxyd  erhalten,  welche  in  einem  verschlossenen  Ge- 
flUse  bei  ohngefähr  100<^  C.  erfolgt  Aber  auch  in  diesem  Falle  ent- 
stehen noch  Nebenfvoducte,  nämlich  Butyloxydhydrat,  kohlensaures  Bvtvl- 
oxyd  und  Wasser.     Kohlensäure  und  Wasser  scheinen  hier  dureh  totale 
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Zflntdnmg  ciiies  Theils  des  nnprünglich  gebildeten  Batyloxjds  durch 
den  Senentoff  des  Silberoxjds  erzeugt  zu  sein.  Die  Entstehung  des 
Batjlozydhydfmte  ist  aus  dem  ZusammentrefPen  von  Butyloxyd  und  Wasser 
im  itete  mncm»  leicht  erklärt 

Die  Verbindungen  des  Bntyloxyds  sind  denen  des  Aethyloxyds  toII- 
komnen  analog.  Von  dem  Butyloxyd- Kali  ist  bereits  S.  285  die 
Rede  gtfireeen.  Ueber  seine  sonstigen  Eigenschaflten  sind  genauere  An- 
gaben nicht  Torhanden. 

Butyloxyd- Aethyloxyd. 

Zasammensetanng:  C4H5O.C8H9O.  —  Es  ist  eine  farblose, 
leidit  bewegliche  Flüssigkeit  von  sehr  angenehmem  Geruch ,  siedet  zwi- 
acben  78*  und  80<^  C;  sein  specifisches  Gewicht  beträgt  0,7507. 

Man  erhält  dasselbe  durch  Behandlung  von  Aethyljodör  im  Ueber- 
»choM  mit  Botyloxyd-Kali  in  der  Kälte.  Die  Zersetzung  ist  nach  zwei 
bii  drei  Tagen  beendet  Wird  alsdann  die  Masse  in  einer  Retorte  erhitzt, 
M  geht  zuerst  eine  kleine  Menge  Aethyljodör  über,  hernach  folgt  das 
Batflozyd-Aethyloxyd.  Was  später  über  Sö^'G.  abdestillirt,  ist  besonders 
reich  an  Bntyloxydhydrat  Löst  man  in  diesem  letzten  Antheile  Kalium 
Mt',  und  versetst  ihn  darauf  mit  jenem  an  AeÜiyljodür  reichen  ersten 
Prodacte,  so  erhalt  man  eine  neue  Quantität  des  Butyloxyd-Aethyloxyds. 
Dieses  wird  abdestillirt  und  bei  nachheriger  Rectification  das  gesondert 
ftofgefangen,  was  bei  1%^  bis  80«  C.  übergeht 

Butyloxydschwefelsäure. 

Das  schwefelsaure  Butyloxyd  entsteht  durch  Behandlung  von 
«chwefebaurem  Silberoxyd  mit  Bntyljodür  xmter  Wärmeentwickelung,  die 
durch  Abkühlung  von  aussen  möglichst  vermieden  werden  muss.  Es  ist 
»her  so  unbeständig ,  dass  es  sich  nach  kurzer  Zeit  von  selbst  zersetzt, 
in  Schwefelsäure,  schweflige  Säure,  einen  gefärbten  dickflüssigen  Kohlen- 
vuaerstoflT  und  eine  Säure,  deren  Barytsalz  beim  Abdampfen  im  Vacuum 
ni  einer  gummiartigen  Blasse  eintrocknet  Auch  die  Butyloxydschwefel- 
^nre  ist  nur  in  Verbindung  mit  Basen  bekannt  Diese  entsteht  durch 
ftUmaligen  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure  zu  dem  gleichen  Vo- 
lomen  Batyloxydhydrat. 

Man  fiberlässt  die  saure  Mischung  24  Stunden  lang  sich  selbst,  und 
Terdüimt  sie  darauf  mit  Wasser.  War  bei  dem  Vermischen  des  Butyl- 
^kohols  mit  Schwefelsäure  Erhitzung  vermieden,  so  ist  diese  verdünnte 
Lö«aDg,  welche  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Butyloxydschwefel- 
ttore  eathäli,  ziemlich  klar. 

Butyloxydschwefelsaures  Kali:  KG  .  SOs  +  CgH» O.  SO«. 
W«ui  man  jene  rohe  Butyloxydschwefelsäure  mit  dem  zweifachen  Volu- 
men Wasser  verdünnt^  mit  trocknem  kohlensauren  Kali  nentralisirt ,  die 
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SabslÖsnng  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  und  daruif  die  troekmi 
Masse  mit  siedendem  Alkohol  auszieht,  so  soheidet  sich  beim  Erkmhn 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  das  gelöste  btttjloxjdschwefelsaore  Kali  it 
grossen  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab.  Es  ist  im  Wasser  sehr  läcki 
löslich  und  wird  auch  von  kochendem  Alkohol  in  ziemlicher  Menge  aaf- 
genommen«  Kalter  Alkohol  löst  nur  wenig  davon  auf,  so  daas 
aas  einer  concentrirten  wässerigen  Lösong  durch  Alkohol  lallen 
Wird  diese  mit  Kalilauge  gekocht,  so  bildet  sich  schwefelsaures  Kali 
Butyloxydhjdrat. 

Bntyloxydschwefelsaurer  Baryt,  BaO.SO,  +  CgH^O.SO: 
-|-  2  HO,  wird  wie  das  Kalisalz  dargestellt  Man  verdünnt  die  roht 
Butyloxydschwefelsäure  mit  dem  zehnfachen  Volumen  Wasser,  neoCralisci 
mit  geschlämmtem  kohlensauren  Baryt,  und  dampft  die  vom  unlÖ^lieKec 
schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Lösung  des  butyloxydschwefelsaoren  Sal- 
zes im  Wasserbade  ein.  Wenn  sieh  auf  der  Oborfläche  eine  SelTham 
zeigt,  ]Ästit  man  erkalten,  worauf  das  Salz  in  grossen,  sehr  weissen 
boidalen  Blättern  auskrystallisirt,  die  sich  fettig  anfühlen.  Dieselben 
halten  zwei  Atome  Kiystallwasser,  welche  bei  100<^  C.  oder  im  Tacvi 
weggehen. 

Butyloxydschwefelsaurer  Kalk,  CaO.SOs -f*  ^^»^-^V 
wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt,  krystallisirt  aus  der  wteeerigeo 
Lösung  in  kleinen  perlmutterglänzenden  Lamellen.  Die  Krystalle  ent- 
halten kein  Wasser.  In  wässeriger  Lösung  hat  das  Salz  grosse  Neigong. 
an  den  Wänden  der  Abdampfgefasse  hinaufzukriechen. 

Salpetersaures  Butyloxyd. 

Zusammensetzung:  CgH^O.NOft.  —  Es  ist  ein  farbloees^  in 
Wasser  untersinkendes  Liquidum  von  aufangs  süssem,  hernach  pikanten 
aromatischen  Geschmack,  siedet  bei  ohngefiihr  ldO<^  C,  ist  entzQndlicb 
und  brennt  mit  fahler  Flamme.  Von  alkoholischer  Kalilauge  wird  c« 
unter  Abscheidung  von  salpetersaurem  Kali  zersetzt.  Schwefelwasserstuf 
ist  ohne  Einwirkung  darauf. 

Nach  Wurtz  wird  es  auf  folgende  Weise  erhalten.  Einige  Granun« 
geschmolzenes  und  daraufgepulvertes  salpetersaures  Silberoxyd  werden  mit 
etwas  zuvor  geschmolzenem  Harnstoff  vermischt  und  dann  in  einer  Re- 
torte mit  Butyljodür  Übergossen,  von  dem  man  etwas  weniger  anwenden 
muss,  als  zur  völligen  Zersetzung  des  Salpetersäuren  Silberoxyds  erfor- 
derlich ist  Im  Augenblicke  des  Vermischens  erfolgt  eine  sehr  lebhaiu 
Beaction,  und  die  Masse  erhitzt  sich  so  stark,  dass  sofort  ein  Theil  de- 
gebildeten salpetersauren  Butyloxyds  Überdestillirt  Den  anderen  Thetl 
destillirt  man  hernach  aus  einem  auf  140<^  bis  150<^  C.  erhitzten  Oelbade 
ab.  Das  Uebergegangene  wird  mit  schwach  alkalischem  Wasser  ge- 
waschen, dann  Über  Chlorcalcinm  getrocknet  und  rectü&eirt 

Man  darf  bei  obiger  Darstellung  nicht  cu  grosse  Quantüftten  auf 
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eiamal,  und  namentlich  keinen  Ueberschnss  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd, anwenden;  denn  die  Beaction  würde  zu  stürmisch  und  die  Bildung 
ruther  aaipeCrigsaorer  Dämpfe  nicht  zu  vermeiden  sein. 

Kohlensaures  Butyloxyd. 

Zusammensetzung:  CgH^O.COs.  —  Es  ist  ein  klares,  farbloses 
Liquidum  von  sehr  angenehmem ,  dem  des  kohlensauren  Aethyloxyds 
ähnlichem  Geruch;  es  ist  leichter  als  Wasser,  siedet  bei  190^  C.  Mit 
wäaaerigem  Ammoniak  zersetzt  es  sich  in  Butyloxyd hydrat  und  carbamin- 
«sores  Butyloxyd. 

Seine  Bildung  ist  der  des  salpetersauren  Bntyloxyds  analog.  Man 
erhitxt  ein  Gemenge  von  12  Grm.  trocknem  kohlensauren  Silberoxyd 
mit  el>eiiflo  viel  Butyljodfir  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  von 
•taiiceni  Glas  zwei  Tage  lang  im  Wasserbade.  Beim  Oeffhen  derselben 
entweieht  nachher  etwas  Kohlens&ure  und  Butylengas.  Das  gebildete 
kohlensaiire  Butyloxyd  destillirt  in  höherer  Temperatur  durch  Erhitzen 
ÜB  Oelbttde  ab.  Was  über  180<>  C.  übergeht,  wird  gesondert  aufgefan- 
Ipen  und  aofs  Neue  rectificirt,  bis  man  es  von  constantem  Siedepunkte 
190«  C  erfailt 

Butylchlorür. 

Zusammensetzung:  (C8H9)C1.  —  Es  ist  ein  farbloses  Liquidum 
von  fttherartigem,  zugleich  an  Chlor  erinnerndem  Greruch,  in  Wasser  nn- 
lojklich  und  leichter  als  dieses;  siedet  bei  ohngef&hr  70^  C. 

Ea  entatdit  durch  S&ttigen  von  Butyloxydhydrat  mit  Salzsäuregas, 
and  zwar  in  ziemlicher  Qnantit&t,  wenn  man  diese  saure  Flüssigkeit  in 
Hiner  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf  lOO^^O.  erhitzt  Sie  wird  her- 
nach wiederholt  mit  Wasser  behandelt,  der  unlösliche  Theil  über  Chlor* 
calcinm  getrocknet  und  der  fractionirten  Destillatioti  unterworfen.  Was 
zwischen  70«  und  7b^  C.  Übergeht,  ist  ziemlich  reines  Butylchlorür.  — 
Man  erfailt  diese  Verbindung  auch  durch  Behandlung  von  Butyloxyd- 
hydrat mit  mnifach  Chlorphosphor,  CgHsO.HO  +  PCI5  =  CgHoCl 
^  P  (Og  Clf)  -f-  HCl.  Beim  Vermischen  beider  erfolgt  eine  sehr  lebhafte  Re- 
acdon  and  bedeutende  W&rmeentwickelnng.  Es  ist  rathsam,  dieselbe  durch 
Abkühlung  von  aussen,  sowie  dadurch  zu  massigen,  dass  man  das  Bntyl- 
uxydhydrat  in  kleinen  Mengen  in  den  das  Phosphorsuperchlorid  enthal- 
teoden  langhalsigen  Kolben  eintr&gt  Statt  der  letzteren  Verbindung 
kann  man  sich  auch  des  Phosphoroxychlorids  mit  Vortheil  bedienen, 
welches  weniger  energisch  einwirkt.  Man  überlSsst  das  erhaltene  flüssige 
Gtmiach  24  Stunden  lang  sich  selbst,  und  unterwirft  es  hernach  der 
Destillation,  wobei  das,  was  unter  100^  C.  übergeht,  gesondert  aufgefan- 
gen wird.  Die  weitere  Behandlung  dieses  Destillats  zum  Zweck  der 
Reinigang  des  Butylchlorürs  ist  dieselbe,  wie  vorhin  angegeben. 

Kelbe,  orgmn.  Chemie.  19 
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Bntylbromfir. 

Zasammensetzang:  (CgH9)Br.  —  Es  ist  eine  farblosei  inWasMr 
unlösliche  Flüssigkeit  von  ähnlichem  Geruch  wie  das  Butjlchlorur;  ««dci 
bei  890  C.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,274  bei  160C.;  seine  Danpldiclite 
gleich  4,72  (Wnrtz) : 

V«  Vol.  Bntyl 1,975 

Vi  VoL  Brom 2,764 

1  Vol.  Butylbromür    ,     ~     4,739. 

Die  DarsteUnng  des  BntylbromÜrs  hat  Wnrts  auf  folgende  W«l«« 
bewerkstelligt  Man  löst  zuerst  einige  Tropfen  Brom  in  Butyloxydhjdrmi 
u|id  schüttelt  diese  Lösung  mit  einem  Stückchen  Phosphor,  bis  sie  wieder 
entfärbt  ist.  Man  tragt  alsdann  anÜB  Neue  Brom  und  hernach  witedei 
Phosphor  ein,  und  fahrt  in  dieser  Weise,  unter  häufiger  Abkuhlnng  d<« 
Gefasses,  fort,  bis  die  Menge  des  verbrauchten  Broms  dem  Gewicht  dt* 
angewandten  Butyloxydhydrats  gleich  ist  Diese  durch  Bromwaaserstoff- 
s&ure  nun  stark  ranchende  Flüssigkeit  wird  der  ,fractionirten  Destillatoua 
unterworfen,  und  dabei  nur  das,  was  unter  100^  C.  übergeht,  in  «iacr 
Wasser  enthaltenden  Vorlage  aufgefangen.  Das  auf  dem  Boden  dersel- 
ben unter  dem  Wasder  sich  ansammelnde  Butylbromür  wird  noch  einigr 
Male  mit  frischem  Wasser  gewaschen,  dann  über  Chlorcalcium  getrockjMt 
und  rectificirt     Was  bei  89<>  G.  übergeht,  ist  reines  ButylbromOr* 

Kalium  wirkt  in  der  Kälte  nur  langsam  darauf  ein,  aber  bon  Er- 
hitzen erfolgt  eine  sehr  lebhafte  Beaction,  unter  Bildung  von  Bromkaliam. 
Das  Butyl,  welches  hierbei  frei  werden  müsste,  zerlegt  sieh  in  Botyl^n 
und  Butylwasserstoff.  —  Ammoniak  verbindet  sich  mit  dem  Bnlyl- 
bromür  in  der  Kälte  langsam  zu  Butylammoniumbromür. 

Butyljodür. 

Zusammensetzung:  (CgH^jJ.  —  Das  Butyljodür  ist  eine  farblose» 
wasserhelle,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  welche  sich  in  Wasser 
nicht  löst,  am  Lichte  rasch  bräunt  Sein  specif.  Gewicht  beiragt  l/><ii 
bei  190  c.     Seine  Dampfdichte  ist  gleich  6,217  gefunden: 

Vs  Vol.  Bufyl 1,975 

Vs  VoL  Joddampf    ....     4,388 

1  Vol.  ButyUodür  ....     6,368. 

Es  siedet  bei  12 1<^  C.  Wird  es  aber  zugleich  mit  Wasser  desiilUrt,  ^ 
geht  der  grösste  Theil  bei  ohngefahr  89^  C,  und  zwar  merkwürdiger 
Weise  nur  mit  wenig  Wasser,  über.  —  Es  ist  schwer  entzündlich  und 
scheidet  beim  Verbrennen  Jod  in  violetten  Dämpfen  aus* 

Seine  Darstellung  geschieht  auf  dieselbe  Weise ,  wie  die  das  ButyU 
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bromuis;  es  ist  übrigens  nicht  nöthig,  das  Jod  allmälig  in  kleinen  Men- 
gen in  das  Butjloxydhydrat  zu  bringen,  weil  es  aof  den  Phosphor  eine 
fiel  weniger  energuiche  Einwirkung  ausübt  als  das  Brom.  Man  lost  in 
einer  Betorte  iVs  Thle.  Jod  in  1  Xhl.  Butyloxydhydrat  auf,  und  trägt 
ilsnof  anter  beständiger  äusserer  Abkühlung  Phosphor  in  kleinen  Stück- 
cheD  ein,  im  Ganzen  etwa  den  zehnten  Theil  vom  Gewichte  des  Jods. 
Die  ersten  Piiosphorstückchen  bewirken  eine  ziemlich  lebhafte  Reaction ; 
die  Flössigkeit  erhitzt  sich  und  giebt  etwas  Jodwasserstofisäure  aus« 
Später  nniss  man  dagegen  erwärmen,  damit  die  letzten  Antheile  des  Jods 
«ich  mit  dem  Phosphor  verbinden,  und  um  dann  weiter  die  Zersetzung 
des  Jodphosphors  mit  dem  im  Ueberschuss  vorhandenen  Butylalkohol  zu 
iintentutsen.  Die  dunkle  Farbe  der  Mischung  geht  währenddem  allmälig 
in  Gelbbraun  über,  und  gleichzeitig  entweicht  daraus  JodwasserstofTsäure 
in  Str&men»  die  man  zweckmässig  in  kaltes  Wasser  leitet^  unter  dem  sich 
etwa«  Batyyodür  ansammelt  Wenn  zuletzt  die  Farbe  des  Jods  völlig 
Tenchwonden  ist  und  sich  die  Flüssigkeit  in  vollem  Sieden  befindet,  lässt 
nun  erkalten,  mischt  diesen  Rückstand  mit  dem  in  der  Vorlage  befind- 
llcben  jodwaaserstoffaauren  Wasser,  worin  sich  der  unzersetzte  Butyl- 
alkohol leichter  als  in  reinem  Wasser  löst,  wäscht  alsdann  die  ungelöste 
BBtere  Schicht  mit  destillirtem  Wasser,  decantirt  und  trocknet  über  Chlor- 
calciiiin.  Das  so  erhaltene  Product  enthält  gewöhnlich  noch  Butyloxyd- 
hvdrat  beigemengt,  von  dem  es  sich  durch  Destillation  nicht  trennen 
k««t  Um  es  davon  zu  befreien,  löst  man  am  besten  in  der  Wärme 
Jodphosphor  *)  darin  auf.  Wenn  sich  derselbe  nach  dem  Erkalten  in 
rodiea  Prismen  ausscheidet,  so  kann  man  sicher  sein,  dass  alles  Butyl- 
oivdhydrat  in  Buty^jodür  umgewandelt  ist  Man  destillirt  alsdann  bis 
m  Trockne,  wäscht  das  Destillat  mit  Wasser,  trocknet  über  Chlor- 
calciom  und  rectificirt,  wobei  man  das  zwischen  118^  und  122^0.  Ueber- 
gehende  gesondert  auffangt     Dies  ist  reines  Butyljodür. 

Wieaerige  Kalilauge  greift  das  Butyljodür  selbst  beim  Sieden 
schwierig  an;  alkoholische  Kaliflüssigkeit  zerstört  es  leicht  unter  Bildung 
Tun  Jodkalium  und  Butyloxydhydrat  (Wurtz;  wahrscheinlicher  Butyl- 
oird-Aethyloxyd).  —  Die  Leichtigkeit,  womit  das  Jod  vom  Butyl  auf  das 
^ber  verschiedener  SUbersalze  sich  übertragen  lässt,  macht  das  Butyl- 
jodür zu  einem  vortrefflichen  Mittel  zur  Darstellung  der  verschiedenen 
«Kammengeaetzten  Butyläther.     Salpetersaures,  kohlensaures,  essigsaures 


*)  Wnrti  bereitet  den  hierzu  angewandten  Jodphosphor  auf  folgende  Weise. 
Za  einem  Stück  Irocknem  Phosphor,  welcher  sich  aut'  dem  Boden  eines 
Ueinca  Gcftfsses  befindet,  wird  sein  acht-  bis  zehnfaches  Gewicht  Jod  ge- 
bndit  Unter  Feaererschelnung  verbinden  sich  beide  zu  einem  dunkeln 
Liquidum,  wclchee  man  noch  einige  Augenblicke  unter  Schütteln  erhitzt. 
Man  giesst  es  darauf  in  einen  Mörser  und  trennt  es  so  von  dem  übenchUs- 
«gcn  rothen  festen  Phosphor.  Beim  Erkalten  gesteht  der  Jodphosphor  zu 
einer  bystallinischen  Masse,  die  sich  leicht  pulvern  lässt  und  em  Zinnober^ 

rothes  Pulver  giebt. 
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ftftS  ButjU^aailr. 

Batjlozyd  a.  a.  werden  direct  durch  Behandfamg  von  Butfljodilr 
Silberrerbindangen  jener  S&oren  gewonnen. 

Bntylcyanür. 

Valeronitril.  —  Von  Schlieper  1846  entdeckt. 

Zusammensetzung:  (C8U9)G9N.  —  Es  ist  ein  &rblose0,  dOaa- 
flOssiges  Liquidum  von  brennend  aromatischem  Geschmack  und  bitter«, 
dem  Bittermandelöl  ähnlichem  Gremch.  Es  reagirt  neutral,  Idflt  mA  tm 
Wasser  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  auf,  ist  mit  Alkohol  nnd  AtMm 
in  allen  Verhältnissen  mischbar;  und  ist  ausgeseichnet  durch  aone  ttatk 
das  Licht  brechende  Eigenschaft.  Sein  specif.  Gewicht  betragt  031- 
Es  siedet  bei  12ö<^C.  Erhitzt  mit  einem  brennenden  Körper  in  Berüh- 
rung gebracht,  entflammt  es  und  brennt  mit  weisser  leuchtender  Flamror 
ohne  zu  mssen.    Seine  Dampfdichte  beträgt  2,892  (Gnckelbarger): 

V2  VoL  Butyldampf 1,975 

1/,  VoL  Cyangas 0,898 

1  VoL  ButylcyanOrdampf    .    .    2,873. 

Man  erhält  das  Butylcyanfir,  nach  Dumas,  durch  Erinteen  wtm 
festem  valeriansauren  Ammoniumoxyd  oder  von  Valeramid  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure,  unter  Ausscheidung  von  Wasser  (vergL  Aethjley^atr 
S.  193).  —  Es  bildet  sich  femer  neben  vielen  anderen  Prodnden:  Blao- 
säure,  Essigsäure,  Valeriansäure  und  BenzoSsäure,  durch  OxydaHoo  des 
Leims,  sowie  auch  des  CasSins,  mittelst  Chromsäure.  —  Zu  seiner  I>ai^ 
Stellung  aus  Leim  empfiehlt  Schlieper  folgendes  Verfahren: 

Man  lässt  2  Thle.  gewöhnlichen  Tischlerleim  in  50  Thln.  Wi 
aufquellen,  fügt  dann  12  bis  15  Thle.  Schwefelsäure  hinzu,  worad 
der  Leim  durch  die  erfolgende  Erwärmung  mit  Leichtigkeit  serthaili, 
wieder  erkalten,  giesst  diese  Mischung  in  «ne  mit  guter  Kaklvomehteng 
versehene  Retorte ,  worin  sich  8  Thle.  fein  gepulvertes,  saures 
res  Kali  befinden,  und  destillirt.  Die  DestiUation  geht  ruhig  von 
während  sich  die  FlClssigkeit  immer  tiefer  grfin  färbt  von  schwefelftai 
Chromoxyd;  sie  wird  erst  dann  unterbrochen,  wenn  zuletzt  die  Masee  an- 
fängt, stark  zu  schäumen.  Das  weissliche  trübe,  stark  saure  und 
Blausäure  riechende  Destillat  wird  über  Quecksilberozyd  rectUcirt, 
das  dabei  zuerst  Übergehende,  stark  nach  ätherischen  Oelen  riechende 
Product  gesondert  aufgefangen.  Wenn  man  mit  letzterem  wieder  auf  die» 
selbe  Weise  verfährt,  und  die  zuerst  Übergehende  Portion  jedesmal 
der  für  sich  rectificirt,  zuletzt  bei  gelinder  Wärme  über  Magn< 
beigemengte  Benzoesäure  zurückzuhalten,  dann  das  milchige,  al 
Oeltropfen  absetzende  Product  durch  Chlorcalcium  entwässert,  so  tccii^ 
bei  darauf  folgender  DestiUation  der  Siedepunkt  des  so  abgeschiedenen 
Oels  von  68<>C.  allmälig  auf  110«C.  Man  wechselt  dann  die  Vortage, 
und  fängt  das  zwischen  llO^  und  140®  C.  Uebergehende  geeondeii  aof. 


Batylwiifiientott.  —  Amyl.  ft9S 

Doreh  fraetionirie  DestUlation  dieses  Pk^uotes  erh&lt  man  das  Butjl- 
cjBoär  voQ  nemlich  constaDtem  Siedepunkt  (124<^  bis  1270G.). 

In  seinein  chemischen  Verhalten  stimmt  das  Botylcyanör  mit  den 
CjinQren  der  anderen  Aetherradicale  ziemlich  dberein.  Dnrch  Kochen 
mit  Kalilaage  entsteht  daraus  valeriansaures  Kali  und  Ammoniak« 
Eine  ihnfiche  Zersetznug  bewirkt  Schwefelsäure.  —  Kalium  zerlegt  es 
aoter  Bildung  von  Cyankalinm  in  Wasserstoffgas  und  einen  nicht  näher 
uBtenDchten  Kohlenwasserstoff!. —  Chlor  und  Brom  wirken  im  Sonnen- 
lichte lebhaft  darauf  ein,  unter  Bildung  von  Wasserstofl^säuren. 

MitdemNamen  Valeracetonitril  hat  Schlieper  eine  flüchtigere 
Flöisigkeit  belegt,  welche  bei  der  Bectification  des  rohen  Butylcyanürs 
fwischen  BS^  und  71<>C.  übergeht,  und  den  grösseren  Theil  desselben 
uumscht  Sie  ist  schwierig  ganz  vomButylcyanÜr  zu  trennen.  Schlie- 
per fiuid  diese  Substanz  nach  der  Formel:  CseH94N2  06  zusammenge- 
Mtit,  WM  einer  Verbindung  von  S  At.  Essigsäurehydrat  mit  4  At.  Bu- 
tvlojftollr  entsprechen  würde,  die  freilich  nicht  sehr  wahrscheinlich  ist 

Dieses  Valeracetonitril  ist  eine  das  Licht  stark  brechende,  leicht  be- 
veglicbe  Flüssigkeit  von  angenehmem  ätherischen  Geruch  und  bren- 
Baden  Geschmack.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,79.  Es  siedet  zwi- 
«dien  68^  und  71<^C.,  brennt  mit  wenig  leuchtender  Flamme,  ist  im 
Waswr  ziemlich  Idslich,  mit  Aether  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen 
nischbsr.  —  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
erleidet  es  eine  ähnliche  Zersetzung,  wie  das  Butylcyanür,  nur  dass  ne- 
Wn  Vskriansäure  zugleich  noch  Essigsäure  gebildet  wird. 

Butylwasserstoff. 

Zusammensetzung:  (C8H9)H.  —  Es  ist  ein  farbloses,  leicht  ent- 
zösdliches  und  mit  leuchtender  Flamme  verbrennendes  Gas,  welches  sich 
^vth  starke  Erkältung  zu  einer  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  conden- 
Mres  lisst.  In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  wird  von  rauchender  Schwe- 
fefaüre  nicht  absorbirt  —  Man  erhält  diese  Verbindung  nebst  anderen 
^^ndoctea  beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Chlorzink  und  Butyloxyd- 
hrdrtt  (s.  S.  286),  sowie  auch  neben  Butylen  durch  partielle  Umsetzung 
^  Elemente  des  Butyls ,  wenn  man  dieses  aus  dem  Buty^jodür  mittelst 
Kslinm  abscheidet 


A  m  y  1. 

Rsdieal  des  sogenannten  Fuselöls.    Von  Frankland  entdeckt. 

Zusammensetzung:  CioHn*' —  DasAmyl  ist  eine  farblose,  klare 
Vlnsngiieil  von  schwachem  ätherischen  Geruch  und  brennendem  Gre- 
•chiBsek,  unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Ver- 
^^iltniaie  mischbar.    Bei  einer  Temperatur  von  —  SO^  C.  wird  es  dick- 
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flüssig,  aber  noch  nicht  fest  Es  siedet  bei  155<^  C,  also  b^  eiacr  «it 
47  Grade  höheren  Temperatur,  als  das  homologe  Radieal  BaCyi  l> 
Iftsst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  entflammen ,  wird  es  ab^ 
erhitzt,  so  brennt  sein  Dampf  beim  Entzünden  mit  weisser,  rin^i iiifc  i 
Flamme.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,7704  bei  11*  C,  seine  Dmmf^- 
dichte  4,899  (Frankland): 

5  Vol.  Kohlendampf .     .     .     4,150 
11  Vol.  WasserPtoflgas     .     .     0,759 

1  VoL  Amyldampf     .     .     .     4,909. 

Das  Amyl  ist  von  Frankland  auf  dieselbe  Weise  bereitet,  wie  obet 
beim  Methyl  and  Aethyl  angegeben  wurde,  n&mlich  durch  ZersetKimg  de« 
AmyljodÜrs  mittelst  Zink  bei  erhöhter  Temperatur.  Da  das  Zink  to« 
Jodamyl,  dessen  Eigenschallen  weiter  unten  beschrieben  sind,  scfawiene 
angegriffen  wird,  und  das  Jodamyl  bei  zu  starkem  Erhitzen  lei<^  in  J^^d- 
Wasserstoff  und  Amylen  zerfÜllt,  so  bediente  sich  Frankland  ra  obi^vr 
Zersetzung,  statt  des  reinen  Zinks,  des  Zinkamalgams,  welches  den  Vf>r> 
theil  gewährt,  dass  es  immer  eine  frische  metallische  Oberfläche  dArbiciifC 
und  dass  es  schon  bei  der  Siedetemperatur  des  Jodamyls  das  Jod  daran« 
abscheidet. 

Man  bringt  in  eine  an  einem  Ende  zugeschmolzene  starke  Glnsrobn 
von  etwa  V4  Zoll  Durchmesser  und  14  Zoll  L&nge  eine  IV«  Zoll  lM>b# 
Schicht  von  teigartigem  Zinkamalgam,  welche  nodi  mit  einer  i  Z«»U 
hohen  Lage  granulirten  Zinks  bedeckt  wird,  f^Ut  darauf  </«  bia  1  Uns« 
Jodamyl  ein  und  zieht  die  Röhre  an 'dem  oberen  Ende  zu  einer  feimn 
offenen  Spitze  aus,  die  man  in  dem  Augenblick  mit  dem  Lfdthrohr  ro- 
schmilzt,  wenn  durch  kurzes  Kochen  der  eingeschlossenen  FlÖsngkeit  dt« 
Luft  ausgetrieben  ist  Die  Röhre  wird  alsdann  8  Zoll  tief  in  ein  Oelbad 
eingetaucht  und  dieses  einige  Stunden  auf  einer  Temperater  von  16t> 
bis  1800  C.  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  aosgezogeoe  End« 
so  weit  abgeschnitten,  dass  man  bequem  1  bis  2  Gramm  Kaliim  eia> 
bringen  kann,  und,  wenn  dies  geschehen,  abermals  zugescbmolzen  und 
die  Röhre  derselben  Temperatur  noch  einmal  eine  Stunde  lang  ansgeseCit 
Der  Zusatz  ron  Kalium  hat  hauptsächlich  den  Zweck,  die  letalen  Sparra 
von  Amyljodör  vollständig  zu  zersetzen. 

Nach  Tolhtändiger  Abkühlung  schneidet  man  den  oberen  Theil  ^itr 
Röhre  ab ,  setzt  darauf  mittelst  eines  Korkes  eine  gebogene  GUsrohrp« 
welche  in  eine  mit  Kältemischung  umgebene  Vorlage  f^hrt,  and  taucht 
dann  die  Zersetzungsröhre  in  ein  Wasserbad  von  80<>  C.  Bei  die»«^ 
Temperatur  destiUiren  etwa  «/,  des  fiassigen  Lihalts  ober,  grösstentheib 
aus  Amyl  Wasserstoff,  (C,oHn)H,  und  Amylen,  CiqHio,  bestehend.  Wenn 
nichts  mehr  fibergeht,  wechselt  man  die  Vorlage  und  destülift  die  ruck- 
standige  Flfissigkeit  durch  Erhitzen  mittelst  einer  Spiritoslampe  fib«r. 
Dieses  letzte  Destillat  enthält  das  Amyl,  welches  man  daraus  durek  Rec- 
tification  leicht  rein  und  ron   constanter  Siedetemperatur  (165«  C.)  er- 
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bftkan  kann.  Obige  Zersetsong  erfolgt  nach  der  Gleidiung:  (CioHn)  J 
^  Zn  =  ZnJ  -(-  CioHii.  Die  gleichzeitig  gebildeten  Körper,  Amyl- 
wa»er8loff  und  Aniylen,  sind  als  secundäre  Zersetzungsproducte  des 
Amyls  ansusehen,  der  unter  ähnlichen  Verhältnissen  erfolgenden  Um- 
»etzong  des  Aethyls  in  Aethylwasserstoff  und  Aethylen  (51bildendes  Gas ; 
ver<!L  S.  91)  gans  entsprechend. 

Das  Amyl  ist  noch  auf  einem  andwen  Wege  ron  Brazier  und 
Gitssleth  erhalten I  nämlich  durch  Elektrolyse  (mit  6  B uns en' sehen  Ele- 
menten) Ton  capronsaurem  Kali  in  dem  S.  281  beschriebenen  Apparate: 

KO.(CioHn)^C„0,  +  O  =  QlqHu  +  KO.CO,  +  CO,. 

capronsaures  Kali  Amyl 

Du  hierbei  auf  der  Salzlösung  sich  ausschttdende  ölartige  Liquidum, 
welches,  aozser  Amyl,  noch  einen  anderen  Körper  (routhmaasslich  capron- 
•aores  Amyloxyd)  beigemengt  enthält,  wird,  um  letzteres  zu  zerstören, 
mit  alkohoKseher  Kalilauge  anhaltend  gekocht.  Auf  nachherigen  Zusatz 
\.io  Wasser  scheidet  sich  dann  das  Amyl  auf  der  Oberfläche  ab,  zu  des- 
•eo  wäterer  Reinigung  es  noch  wiederholten  Schütteins  mit  Wasser  und 
der  Bectification  Über  Chlorcalcinm  bedarf. 

Des  chemische  Verhalten  des  Amyls  ist  dem  des  Butyb  sehr  ähn- 
lich; es  ist  noch  nicht  gelungen,  Amylverbindnngen  unmittelbar  daraus 
xn  eneogen.  Bauchende  Salpetersäure  oxydirt  es  selbst  beim  Kochen 
i^or  langsam,  die  Flüssigkeit  nimmt  aber  dabei  den  Geruch  der  Valerian- 
*Mre  an.  —  Von  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  nicht  augegriflen. 
^  Das  Verhalten  gegen  Chlor  and  Brom  ist  noch  nicht  näher  untersucht. 


Amyl  Verbindungen. 

Amyloxydhydrat 

Syn.  Amylalkohol,  Amylenbihydrat,  FuselöL  —  Ist  der 
UsQptbestandtheil  des  den  schlechten  Branntweinsorten  beigemengten 
FumIoIs,  welches  denselben  den  sogenannten  widrigen  Faselgeruch  und 
(f<>!*chinack  ertbeilt  Seine  chemische  Natur  als  Alkohol  ist  zuerst  von 
Cahoars  erkannt. 

Zusammensetzung:  CioHnO.HO.  —  Es  ist  ein  farbloses, 
HnnilüMiges  Liquidum  von  penetrantem,  zum  Hasten  reizendem  Fusel- 
:^roch  ond  brennendem  Geschmack,  wenig  löslich  in  Wasser,  dem  es 
•i<^imiageachtet  den  Fuselgeruch  im  hohen  Grade  ertheilt,  in  Alkohol 
'ttd  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Auch  mit  concentrirter  Salz- 
"ior«  IftMt  es  sich  mischen,  und  dadurch  ron  anderen  darin  unlöslichen 
VrT\>indnngen,  z.  B.  Amylchlorfir,  leicht  trennen.  Es  siedet  bei  182o  C, 
^  entsdndlich  und  brennt  mit  blauer  Flamme.  Auf  Papier  erzeugt  es 
«m«n  wieder  verschwindenden  Fettfleck.    Sein  spedf.  Gewicht  ist  0,818 
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bei  150  C;  oeine  Dampfdichte  betr&gt  8,147  (Damas).  Setet  mn  «f 
Datnpfdiohte  des  Amyloxyda  nach  Analogie  der  Obrigen  A«lfeer  gieka 
5,463,  d.  L  das  Gewicht  von  1  VoL  Ainylgas  und  Vs  ^^L  Saaenloff  n 
1  Volumen  verdichtet,  und  nimmt  man  an,  das«  das  AmyloxjdhTtini 
nach  Analogie  der  fibrigen  Alkohole  ^/^  Vol.  Amyloxydgas  und  *.f  Vi>'.. 
Wa8;$erdampf  ohne  Verdichtung  enthalte,  so  berechnet  sich  danMis  ^ 
Dampfdichte  des  Amyloxydhydrats  zu  8,044,  nämlich : 

V»  Vol.  Amyloxyddampf 2,782 

V»  Vol.  Wasserdampf 0,812 

1  VoL  Amyloxydhydratdampf      .     .     .     8,044. 

Dass  dieselbe  etwas  höher  gefunden  ist,  hat  ohne  Zweifel  seinen  Gros! 
in  der  neuerdings  beobachteten  Thatsaohe,  dass  das  AmyloaEyährdra*. 
wenn  es  im  Gaszustande  mit  Lufb  in  Berührung  kommt,  leiclu  sich  n 
Valeriansfture  oxydirt.  Dem  Amyloxydhydratdampf,  dessen  specifische* 
Gewicht  nach  der  Dumas'schen  Methode  von  Duraas  bestunmt  ward«, 
ist  unzweifelhaft  Valerians&uredampf  beigemengt  gewesen. 

Das  reine  Amyloxydhydrat  wird  aus  dem  rohen  käuflichen  Foselc! 
ganz  einfach  und  in  reichlicher  Menge  durch  fractionirte  Destillarino  ge- 
wonnen, indem  man  den  Theil  des  Destillats  gesondert  auf&ngt,  welcher 
übergeht,  wenn  die  Siedetemperatur  der  Flüssigkeit  182<^  C.  erreicht  Kal 
Dieser  Siedepunkt  bleibt  dann  meist  bis  gegen  Ende  ziemlich  constant 

Was  die  Entstehungsweise  des  Amyloxydhydrats  betriflt,  ao  onter- 
liegt  es  kaum  noch  einem  Zweifel,  dass  es  mit  dem  Aethyloxydhydnt 
zugleich  durch  Gährung  des  Zuckers  gebildet  wird.  Welche  Umstände 
aber  seine  Bildung  bedingen  und  befördern,  darüber  herrscht  noch  völlige« 
Dunkel.  Wir  werden  späterhin  beim  Zucker  auf  diesen  Gegenstand  n- 
rückkommen. 

Man  glaubte  früher,  dass  aus  dem  Amylum  der  Kartoffeln  bei  »ei- 
ner Umwandlung  in  Zucker  gleichzeitig  eine  Substanz  sich  erzeage,  <ü«- 
später  durch  Fermentation  das  Fuselöl  liefere,  daher  der  Name  AoiTf- 
alkohol.  Später  hat  man  sich  überzeugt,  dass  das  Amyloxydhydnt 
nicht  bloss  bei  der  weingeistigen  Gehrung  der  eingemaischten  Kartoffeln 
und  des  Gretreides,  sondern  auch  bei  der  Grährung  der  abgepressten  Wein- 
trebern  und  der  Melasse  sich  bildet.  In  grdsster  Menge  schaaiii  es  in 
dem  Eartoffelbranntwein  enthalten  zu  sein,  und  wird  daraus  in  den  ^f^* 
ritusfabriken  bei  der  Rectification  desselben  als  rohes  Fuselöl  in  erbeh- 
liehen  Quantitäten  gewonnen.  Manche  Sorten  Fnseldl  enthalten  aa^er 
Amyloxydhydrat  noch  andere  Alkohole«  namentlich  den  Propyl*  ood 
BntylalkohoL  Besonders  das  durch  Gährung  von  Weintrebem  ersengtf 
Fuselöl  ist  ziemlich  reich  an  diesen  Verbindungen,  während  man  sie  in 
dem  rohen  Kartoffelfuselöl  bis  jetzt  vergebens  aufgesucht  hat. 

Verwandlungen  des  Amyloxydhydrats.  Durch  den  Saoenst^ff 
der  Luft  wird  das  Amyloxydhydrat  schon  bei  gewöhnlicher  Tenperstnr 
oxydirt  uul  partiell  in  Valeriansäure  verwandelt,   welche  [zn  jenen  b 
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dem  nimlielien  Verhättnisse  steht,  wie  die  Esaigsäiire  zum  Aethyloxyd- 
bjdnU.  Dieser  Oxydation  verdankt  das  der  Luft  ausgesetzt  gewesene 
Amjlo^dlijdrat  seine  deutlich  sanre  Beaotion.  Viel  rascher  erfolgt  die* 
selbe,  wenn  es  in  Dampfform  mit  Sauerstoff  zusammentrifit  Destilli]*t 
man  das  Am jloxjdhydrat ,  während  zugleich  ein  Strom  von  atmosphäri- 
scher Luft  durch  die  Retorte  geht,  so  erhält  man  in  der  Vorlage  eine 
nicht  unbeträchtliche  Menge  Yaleriansäure.  —  Auch  durch  Platinschwarz 
bei  Gegenwart  von  Luft  wird  das  flüssige  Amyloxydhydrat  schnell  in 
diese  Siore  übergeführt.  —  Zum  Zweck  der  Yalepansäurebereitung  eignet 
fich  als  Oxydationsmittel  ganz  besonders  eine  siedende  Mischung,  von 
iweifsch  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  Lässt  man  das  Fuselöl 
tropfimweise  in  dieselbe  einfliessen ,  so  erhält  man  es  zum  grössten  TheU 
in  Valeriansaiire  verwandelt.  Gleichzeitig  wird  valeriansaures  Amyloxyd 
febfldet,  und,  wie  es  scheint,  auch  das  Aldehyd  der  Yaleriansäure,  das 
ValenJ. 

Trodcnes  Chlorgas  wird  in  Menge  und  unter  starker  Erhitzung 
TOD  Amyloxydhydrat  absorbirt;  salzsaure  Dämpfe  werden  frei  und  ein 
rhlorbaltiges  Product  entsteht,  welches  die  Zusammensetzung  C90H17  CI3  O9 
haben  soll  und  Chloramylal  genannt  ist*  —  Ueber  das  Verhalten  des 
Amyloxydhydrats  'gegen  dreifach  und  ftlnfTach  Chlorphosphor,  wie  gegen 
Jodpbosphor  vergl.  unten  phosphorigsaures  Amyloxyd,  Amylchlorür  und 
Amyljodör. 

Concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  verwandelt  es  beim  Erhitzen 
in  Amylchlorür.  —  Salpetersäure  bewirkt  beim  Erwärmen  mit  Amyl- 
«txydhydrat  eine  lebhafte  Beaction  und  es  destillirt  eine  ölartige  Flüssig- 
keit über,  welche  ans  einem  Greraenge  von  salpetersaurem  und  salpetrig- 
»orem  Amyloxyd,  Yaleriansäure  und  valeriansaurem  Amyloxyd  besteht. 
Zogleich  soll  Blausäure  aufbreten.  —  Concentrirte  Schwefelsäure 
!ö^  das  Amyloxydhydrat  leicht  und  unter  Erhitzung  mit  rothbrauner 
Farbe  sof,  iodem  sich  Amyloxydschwefelsäure  erzeugt.  Erhitzt  man  diese, 
aoMcrdera  noch  viel  freie  Schwefelsäure  enthaltende  saure  Mischung,  so 
*inl  schweflige  Säure  frei,  und  es  destillirt  ein  Gemenge  verschiedener 
»Uitiger  Flüssigkeiten  über,  welche  Amyloxyd  und  Faramylen,  CsoH^o^ 
«thalten.  Letztere  Verbindung  wird  auch  durch  wasserfreie  Phosphor- 
•*nre  beim  Erhitzen  mit  Amyloxydhydrat  erzeugt. 

Nnch  Baiard  mischen  sich  Amyloxydhydrat  und  concentrirte,  am 
^'^meter  70<>  C.  zeigende  Chlorzinklösnng  beim  Erwärmen  zu  einer 
boQogeoen  Flüssigkeit,  welche  bei  etwa  ISQo  C.  siedet  Das  Destillat, 
der  fnctioiurten  Destillation  unterworfen ,  beginnt  bei  60<>  C.  zu  kochen, 
vonof  der  Siedepunkt  allmälig  auf  SOO^C.  steigt  Wenn  man  das  zuerst 
tebergegangene  abermals  recttficirt,  so  erhält  man  bei  89®  C.  siedendes 
^vlen.  Die  anderen  flüchtigen  Producte  von  höherer  Siedetemperatur 
"'^  gleiche  Zusammensetzung ,  aber  wahrscheinlich  ein  höheres  Atom- 
^^^chi  Baiard  unterscheidet  ein  Faramylen,  C90H90,  und  ein  Met- 
*«»yWn,  C40H40. 
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Leitet  man  die  Dämpfe  von  Amylozydhydfut  durch  eine  glAbrade 
Röhre,  so  zerf&llt  es  in  verschiedene  gasförmige  Körper,  unter  deac* 
sich  ab  Hauptproduct  das  sogenannte  Propylen,  CsU«,  findet. 

Aof  220^  C.  erhitster  Natronkalk  verwandelt  es  in  valeriaosaarei 
Natron  anter  Wasserstoffentbindnng. 

Kalihydrat  löst  sich  in  ziemlicher  Menge  in  Amyloxydhydrat  imd  biV 
det  damit  vielleicht  Amyloxyd-KalL  Letztere  Verbindung,  KO  .  Ct«  H|  i  o. 
entsteht  unter  Freiwerden  von  Wasserstoffgas  durch  Auflösen  von  Kali«» 
in  Amyloxydhydrat.        , 

Amyloxyd. 

Amyläther.  —  Wurde  zuerst  von  Gaultier  de  Clanbry  be^-b- 
achtet 

Zusammensetzung:  CioH^iO.  —  Es  ist  eine  farblose,  bei  176'C. 
siedende  FlOssigkeit  von  0,779  specif.  Gewicht  bei  22<>  C.  (Bieckhe rl 
und  hat  die  Eigenschaft,  sich  in  concentrirter  Schwefelsaure  mit  sckoD 
rother  Farbe  zu  lösen ;  aus  dieser  Lösung  wird  es  durch  SchOlteln  mit 
Wasser  farblos  wieder  ausgeschieden. 

Rieckher  erhielt  das  Amyloxyd  durch  Erhitzen  einer  MisclmDg  rt« 
Schwefelsäure  und  Amyloxydhydrat  Wenige  Grade  über  100^  C.  |n«hl 
dies  Gemenge  schweflige  Säure  aus  und  zuletzt  bleibt  ein  pechsekwarrrr 
Rückstand.  Das  Destillat,  durch  Schütteln  mit  zweifach  chroniMureiD 
Kali  von  der  schwefligen  Säure  befreit  und  dann  Über  Chlorcalciafii  ge- 
trocknet, ist  ein  Gemenge  von  Amyloxydhydrat  und  Amyloxyd.  Wird 
dasselbe  alsdann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zusammengebneht,  w 
löst  dieselbe  den  grössten  Theil,  indem  sie  sich  mit  dem  Amylozydhydni 
zu  Amyloxydschwefelsäure  verbindet  Diese  S&ureflÜssigkeit ,  welche 
ebenfalls  das  Amyloxyd  gelöst  enthält,  wird  von  dem  ungelösten  Anthefl 
durch  einen  Scheidetrichter  oder  mittelst  einer  Pipette  getrennt  und  darsof 
in  Wasser  eingetragen.  Das  Amyloxyd  wird  hierdurch  allein  wieder 
ausgeschieden.  Es  wird  zur  weiteren  Reinigung  mit  Wasser  gescbottelt. 
Über  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  fractionlrten  Destillatton  nnter^ 
worfen.  Was  zwischen  175^  und  18d<>  C.  fibergeht,  wird  gesondert  sul* 
ge&ngen. 

Das  Amyloxyd  findet  sich  ausserdem  auch  unter  den  Produoten  der 
trocknen  Destillation  der  amyloxydschwefelsauren  Salze.  Das»  es  sic^ 
femer  durch  Zersetzung  von  Amyloxyd-Kali  mit  Amyljodfir  büdan  werde« 
ist  a  priori  anzunehmen. 

Was  Baiard  früher  als  Amyloxyd  beschrieb,  nämlich  die  ölartife. 
bei  ir2<>  C.  siedende  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  er  durch  ZeruHtm? 
von  AmylchlorÜr  mittelst  alkoholischer  Kalilösung  eriitelt,  ist,  wie  neb 
aus  neueren  Beobachtungen  mit  ziemlicher  Bestimmtheit  schliessen  UsA. 
eine  Verbindung  von  Amyloxyd  mit  Aethyloxyd.  Wir  werden  weiter 
unten  darauf  zurückkommen. 
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Amyloxyd-Methyloxyd. 

Zasaminensetzang:  CsHsO.CioHnO.  Es  ist,  nach  Willi  am  00  n, 
f In  ftuchtigM,  mit  Wasser  nicht  mischbares  Liquidum^  welches  bei  92<>  C. 
«iedet  nnd  dessen  Dampfdichte  8,75  beträgt  Man  erhält  dasselbe  durch 
Kinwirkang  von  Mefhjljodür  anf  Amyloxyd-Kali,  oder  auch  umgekehrt 
Ton  Amyljodür  auf  Methyloxyd-Kali  (vergl.  die  Darstellung  von  Methyl- 
oxyd-Aethyloxyd  S.  248).  Die  Producte,  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
gewoimen,  sind  identisch. 

Amyloxyd -Aethyloxyd. 

Zusammensetzung:  C4H5O.C10H11O.  —  Dieser  Doppeläther, 
in  seinen  Eigenschaften  dem  vorigen  sehr  ähnlich,  siedet  bei  11 2<^  C, 
vnd  hat  in  DampfTorm  4,04  specif.  Gewicht.  Seine  Darstellung  ist  der 
«l-«  Methyloxyd -Amyloxyds  analog.  Wie  schon  zuvor  erwähnt,  er- 
halt man  eine  Verbindung  von  den  nämlichen  Eigenschaften  durch 
Zersetzung  von  AmylchlorQr  mittelst  alkoholischer  Kalilösung.  Wenn 
man  annehmen  darf^  dass  beim  Auflösen  von  Kalihydrat  Aethyloxyd-Kali 
«leb  bildet,  so  erklärt  sich  die  letztere  Bildungsweise  des  Aethyloxyd- 
Amyloxyds  sehr  leicht  durch  folgende  Gleichung :  Cio  Hu  Cl  -(-  KO .  C4  H5  O 
~  KCl  -(-  (C4H5O  .  CioHijO).  Es  wäre  zu  prüfen,  ob  die  Gegenwart 
^ines  Alkali  hierbei  Überhaupt  nothwendig  ist,  und  ob  nicht  das  Amyl- 
«^hlonlr  mit  dem  Aethyloxydhydrat  allein,  wenn  man  beide  in  einer  her- 
mctuch  Terschlossenen  Röhre  erhitzt,  in  ähnlicher  Weise  sich  zersetzt 

Willi  am  8  on  hat  femer  gefunden,  dass,  wenn  man  eine  Mischung 
von  Amyloxydhydrat  und  Aethyloxydhydrat  zu  gleichen  Aeqnivalent- 
^ewichten  mit  Schwefelsäurehydrat  vermischt,  und  in  diese  saure  Flös- 
*i?^«^it,  nachdem  sie  zum  Sieden  erhitzt  ist,  ähnlich  wie  bei  der  Aether^ 
^»reitung,  eine  gleiche  Mischung  jener  beiden  Alkohole  tropfen  lässt, 
vi>«er  Aethyloxyd  und  Amyloxyd  noch  das  Aethyloxyd- Amyloxyd  in  die 
Vorlage  übergeht,  die  durch  fractionirte  Destillation  leicht  getrennt  wer- 
^in  kSonen. 

Amyloxyd -Propyloxyd  und  Amyloxyd -Butyloxyd  sind  noch  nicht 
^erteilt 

Wie  das  Aethyloxyd  und  Methyloxyd,  verbindet  sich  auch  das  Amyl-. 
"V^i  wenngleich  nicht  unmittelbar,  mit  SauerstofTsäuren  zu  neutralen, 
ro^ffcrenten  Aetherarten ,  wie  auch  zu  Aethersäuren ,  welche  in  ihrem 
'■bemiNshen  Verhalten  und  hinsichtlich  ihrer  Darstellungsweise  eine  bemer- 
MDjwerthe  Aehnlichkeit  mit  den  corretipondirenden  Aethyl-  oder  Methyl- 
verbindimgen  besitzen. 

Dts  schwefelsaure  Amyloxyd  ist  noch  nicht  dargestellt  wor 
^^«g«a  kennen  wir  die 
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Amyloxydschwefelsättre, 

auch  Amylschwefelsäure  oder  Sulfamjlt&ore  genannt.    Sie  mft  m 
Jahre  1839  zuerst  von  Cahours  dargestellt. 

Znaammensetzung:  HO.SOa  -f-  CioHnO-SOs*  —  Die  AjbtI- 
Oxydschwefelsäure  im  concentrirtesten  Zustande  ist  ein  iarblosee,  ^3FT^>P* 
artiges  Liquidum  von  stark  saurem  Geschmack^  leicht  löslich  in  WasMr 
und  AlkohoL  Je  concentrirter  dieselbe  ist,  desto  leichter  zerleg^  sie  sich 
in  Schwefelsäurehydrat  und  Amyloxydhydrat.  Dies  geschieht  «ogei»- 
blicklich  beim  Kochen,  allmälig  aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Luft- 
temperatur von  selbst,  namentlich  im  Vacuum. 

Man  erhält  sie  leicht  durch  Vermischen  gleicher  Gewichtstheüe 
Amyloxydhydrat  und  concentrirter  Schwefelsäure,  die  sich  dabei 
erhitzen  und  bräunen,  ohne  indess  schweflige  Säure  auszugeben.  Dir 
saure  Flüssigkeit,  welche  noch  viel  freie  Schwefelsäure  enthält,  wird 
nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  verdünnt,  darauf  mit  kohlensanreoi  BWi- 
oxyd  neutralisirt,  welches  man  mit  Wasser  zerrieben  einträgt,  und  die 
vom  ungelösten  schwefelsauren  Bleioxyd  abfiltrirte  Lösung  des  amrl- 
oxydschwefelsauren  Bleioxyds  bei  gelinder  Wärme  zur  Krystalliaalaoe 
verdampft  Löst  man  hernach  die  von  der  Mutterlauge  befreiten  Kit- 
stalle  wieder  in  Wasser  und  leitet  Schwefelwasserstoff  hindurch,  io  wird 
alles  Blei  in  Form  von  Schwefelblei  ausgeschieden,  and  die  davon  ab- 
filtrirte saure  Flüssigkeit  enthält  dann  reine  Amylozydschwefelsäore ,  die 
man  durch  vorsichtiges  Abdampfen  im  Exsiccator  Über  SchwefeUänrc 
bis  zu  syrupartiger  Consistenz  concentriren  kann.  Cahonrs  giebi  ao. 
sie  aus  dieser  concentrirten  Lösung  krystallisirt  erhalten  zu  haben.  Er 
stellte  sie  aus  dem  Barytsalze  durch  Fällung  mit  Schwefelsäure  dar, 
nachdem  er  jene  Salzlösung,  um  sie  zu  entfärben,  mit  Thierkohie  behan- 
delt hatte.  Wahrscheinlich  ist  hierbei  ein  wenig  Kalk  aas  der  Thier> 
kohle  aufgenommen,  und  jene  Krystallisation  nichts  Anderes  als  schwelel- 
saurer oder  amyloxydschwefelsaurer  Kalk  gewesen.  Auch  Kekul^,  wel- 
cher später  die  Säure  auf  die  oben  angegebene  Weise  aus  dem  Bleisalie 
bereitete,  beobachtete  kleine  Krystalle,  von  denen  er  nachwies,  daas  ne 
schwefelsaurer  Kalk  waren,  von  einem  zufälligen  Elalkgehalt  des  ange- 
wandten kohlensauren  Bleioxyds  herrührend. 

Die  Amyloxydsohwefelsäure  treibt  leicht  die  Kohlensäore  ans  ihreo 
Verbindungen  aus,  und  löst  Zink  wie  Eisen  anter  Wasserstoffenhricke- 
lung  auf.  Alle  ihre  Salze  sind  im  Wasser  leicht  löslich  and  grösslea 
theils  krystaUisirbar;  die  meisten  wässerigen  Salzlösungen  zertetsen  äch 
beim  Sieden  in  schwefelsaures  Metalloxyd,  freie  Schwefelsäure  nnd  Amyl- 
oxydhydrat Nur  die  Salze  mit  alkalischer  Basis,  wenn  ihre  Lösangeo 
etwas  freies  Alkali  enthalten,  können  ohne  Zersetzung  bis  sam  Sieden  er^ 
hitzt  werden.  —  Die  amyloxydschwefelsauren  Salze  lassen  sich  leicht,  so- 
wohl durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  Metallozjden  oder  dem 
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koidensanren  Verbindungen,  wie  durch  doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes 
mit  löslichen  schwefelsauren  Salsen  darstellen.  Man  kann  sie  betrachten 
als  Doppelsalze  Ton  schwefelsaurem  Metalloxjd  mit  schwefelsaurem  Amyl- 
ozjd,  oder  aoch  als  Verbindungen  ron  Metalloxyd  mit  einer  eigenthüm- 
lichen,  für  sich  noch  nicht  dargestellten  und  wahrscheinlich  auch  nicht 
iiolirharen  Saure,  welche  aus  2  Atomen  Schwefelsäure  und  1  Atom  Amyl- 
oxyd  besteht.  Die  folgenden  Verbindungen  sind  zum  Theil  von  Cahours, 
zam  Theil  und  aosföhrlicher  von  Kekul^  beschrieben. 

Amyloxjdschwefelsaures  Kali,  KO .  SOg  4~  ^o  Hn  O  .  SOg 
•}-  HO,  durch  Zersetzung  des  Kalk  -  oder  Barytsalzes  mittelst  kohlen- 
saurem Kali  erhalten,  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ab- 
fUtrirten  JJÖsong  in  schonen,  seideglänzenden,  zu  Warzen  gruppirten 
Xaddn ;  beim  Kindampfen  erhält  man  es  als  weisse  warzige  Masse.  Es 
sdimeckt  bitter,  fühlt  sich  seifenartig  an,  löst  sich  leicht  in  wasserhal- 
tigem, schwer  in  starkem,  kaltem  Alkohol.  Aus  der  heiss  gesät- 
tigten alkoholischen  Losung  setzt  sich  der  grösste  Theil  des  Salzes  in 
iosserst  feinen ,  verwirrten  Nadeln  ab.  In  Aether  ist  es  so  unlöslich, 
dais  es  durch  Schfitteln  der  wässerigen  Lösung  mit  Aether  ab  ein  Brei 
Ton  Schnppen  ausgeschieden  wird,  aus  dem  sich  beim  längeren  Stehen 
(eine,  amianthglftnzende  Nadeln  bilden. 

An  der  Luft  werden  die  Krystallnadeln  matt  durch  Verlust  des  Kry- 
stallwassers,  später  brilunen  sie  sich  etwas  und  zersetzen  sich  in  Fuselöl 
tmd  saures  schwefelsaures  Kali.  Im  Yacuum  und  beim  Erhitzen  auf 
100*  C.  ▼erlieren  sie  eben&lls  1  At.  Krystallwasser,  ohne  sich  jedoch  weiter 
zu  verändern;  bei  170<^  C.  blähen  sie  sich  stark  auf,  schmelzen  und  zer- 
fetzen sich  mit  Hinterlassung  einer  schwarzen  schaumigen  Masse.  Sie 
verbrennen  leicht  an  der  Luft  mit  leuchtender,  violett  gesäumter  Flamme. 
Amyloxydschwefelsaures Natron,  NaO.SOa -(-CioHiiO.SOs 
-f-  3 HO,  ähnlich  wie  das  Kalisalz  dargestellt,  krystallisirt  beim  freiwil- 
ligen Verdunsten  der  Lösung  in  farblosen,  mit  kleinen  KrystaUen  be- 
deckten Warzen;  nach  dem  Eindampfen  in  der  Wärme  scheidet  es  sich 
als  weisse,  warzige  Masse  aus.  Beim  Erhitzen  auf  36^  C.  wird  es  weich, 
bläht  sich  anf  und  wird  matt  weiss,  indem  es  Krystallwasser  verliert. 
Erst  bei  145^  C.  fHngt  es  an  sich  zu  zersetzen.  Im  Uebrigen  verhält  es 
sich  dem  Kalisalze  gleich. 

Amyloxydschwefelsaures  Ammoniumoxyd,  H4NO.SOS 
-^  CioHiiO.SOs,  ist  von  Kekul6  durch  Fällen  des  Kalksalzes  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  und  Abdampfen  der  Lösung  im  Wasserbade  als 
weisse,  warzige  Kiystallmasse  erhalten;  beim  freiwilligen  Verdunsten 
dervelben  scheidet  es  sich  in  weissen  Krystallschuppen  aus.  Es  besitzt 
einen  unangenehm  bitteren  Geschmack,  fßhlt  sich  seifenartig  an  und  zer- 
ffieast  etwas  an  feuchter  Luft  Es  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol 
schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Weder  im  Yacuum ,  noch  beim  Er- 
hitzen bb  1000  C.  verliert  das  luiHrockne  Salz  an  Gewicht  Bei  1400C. 
fifcngt  es  an  sich  zu  zersetzen  und  verbrennt  dann  mitHiuterlassung  vonKohle. 
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Amjloxydschwefels^nrer  Baryt,  BaO-SOs  -f-  CioHuü.SOj 
-|~  2  HO,  entsteht  durch  Neatralisiren  der  rohen  Amyloxydjcfairefeliaar-i 
mit  kohlensaurem  Baryt.  Die  abfiltrirte,  meist  farblose  Losung  l2«it  hv^^i 
Eindampfen  jenes  Salz  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  kij9tallijir«s>j 
Beim  freiwilligen  Verdunsten  schiesst  es  in  grossen,  durchsichtigen«  pU:^ 
ten,  rhombischen  Tafeln  an.  Die  Krystalle  sind  biegsam,  seifcnartig^ 
bitter  und  verwittern  leicht  an  trockner  Luft.  Beim  Kochen  ihrer  wä»«^ 
rigen  Lösung  findet  Zersetzung  Statt,  wobei  schwefelsaurer  Baryt  aiedrrj 
fäUt.  Nach  KekuU's  Angabe  fangt  das  Salz  schon  bei  95^  C  an  «'  I 
unter  Schwärzung  zu  zersetzen,  nach  Cahours  dagegen  verliert  es  ^•'l 
lOQo  C.  die  Hälfte  seines  Krystallwassers,  und  erst  bei  200«  C.  cai'*Ui 
Zersetzung. 

Amyloxydschwefelsaurer  Strontian,  SrO.SOs-|-CloHllO.^(h| 
"4-  2  HO,  wie  das  Barytsalz  dargestellt,  scheidet  sich  beim  Verdan5i«s 
der  wässerigen  Lösung  in  weissen,  krystallinischen  Warzen  aas,  die  t'uh 
an  der  Lufl  leicht  zersetzen  und  braunen. 

Amyloxydschwefelsaurer  Kalk,  CaO.SO» -f- CioHiiO.Sn.| 
-|-  2  HO,    wird  am    besten  durch  Neutralisiren  der  rohen  AmyloxTÜ^ 
Schwefelsäure,  nachdem  dieselbe  mit  Wasser  verdünnt  ist,  mit  geschlämm- 
tem kohlensauren  Kalk  erhalten.     Die  abfiltrirte  Lösung  lÄsst  beim  A^>-> 
dampfen   noch  schwefelsauren  Kalk  fallen,  den  man  schliesslich  dim-i 
Zusatz  von  Alkohol  völlig  ausfallen  kann.     Durch  weiteres  FindampSci: 
erhält  man  dann  das  Salz  als  weisse,  warzenförmige  Masse,  durch  irc'- 
williges  Verdunsten  in  kleinen  farblosen,  zu  Warzen  gruppirten  Krysialler 
Die  Lösung  wittert  dabei  stark  aus.  —    Die  Krystalle  verwittern  lei<-ii: 
in  trockner  Luft,  schmecken  unangenehm  bitter  und  fühlen  sich  fettig  «t. 
Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  in  hebsem  mehr  als  in  kaltem,  so  da>« 
eine   heiss  gesättigte  wässerige  Lösung  beim  Erkalten   erstarrt.    Anrt 
Alkohol  löst  das  Salz  auf,  Aether  nicht.    Es  zersetzt  sich  schon  beim  Aul- 
bewahren an  der  Luft  und  nimmt  dabei  den  Geruch  von  Fuselöl  an.    Be. 
lange  anhaltendem  Erhitzen  auf  100<^  C.  dagegen  wird  es  nnr  wenig  ver* 
ändert.     Bei  der  trocknen  Destillation  entweicht  eine  Menge  flüchtiger 
Producte,  theils  gasförmige  Kohlensäure  und  schweflige  Säure,  theiL  cud- 
densirbare  Substanzen,  unter  denen  Keku  16  Amylen  undAmyloxyd  nach- 
gewiesen hat.     Vermuthlich  befindet  sich  unter  letzteren  auch  das  d«: 
unbekannte  schwefelsaure  Amyloxyd.  Erhitzt  man  amyloxydschwefelsannro 
Kalk  mit  einer  alkoholbchen  Ammoniaklösung  in  einer  hermetisch  ver- 
schlossenen Glasröhre  auf  2500  C,  so  zerfallt  es  damit  in  schwefelsannr^ 
Kalk  und  schwefelsaures  Amylammoniumoxyd : 

Ca O .  SO,  +  CioHii  O .  SO,  -(-  H,N  =  CaO .  SO,  +  ^^^^  JnO.SO.. 

Amyloxydschwefelsaure  Magnesia,  MgO.SO,-(~^ai^ii^^*^^  ^: 
-f-  4  HO,  kann  durch  Fällung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurer  Map* 
nesia  oder  durch  Neutralisation  der  reinen  Amyloxydschwefelsaore  m;: 
kohlensaurer  Magnesia  gewonnen  werden.    Beim  freiwilligen  Yerdonfttcn 
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der  wS««gen  Ldsong  krystalliBirt  das  Sftlz  In  grossen  wasserhellen, 
lingUch  rhombischen  Tafeln  von  schönem  Ferlmatterglanz.  Es  ist  auch 
in  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Die  4  Atome  l^jystallwasser 
können  ihm  nur  schwer  vollständig  entzogen  werden. 

Amyloxydschwefelsaures  Bleioxyd:  FbO.SOs-f-CioHiiO.SOg 
-(-  HO.  Seine  Darstellung  ist  bereits  S.  298  beschrieben.  Es  krystal- 
liiirt  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  in  kleinen  farblosen,  zu  War- 
ten gruppirten  Nadeln  von  eigenthümlich  bittersüssem  Geschmack,  die 
in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  löslich  sind,  und  beim  Stehen  an  der 
Luft  sich  langsam  zersetzen.  Durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  erfolgt 
die  Zersetzung  sogleich  unter  Abscheidung  von  schwefelsaurem  Bleioxyd. 

Ein  basisches  Salz  mit  2  At.  Bleioxyd  entsteht  durch  Digeriren  der 
wasserigen  Losung  jener  Verbindung  oder  der  Amyloxydschwefelsäure 
mit  überschüssigem  Bleioxyd;  es  setzt  sich  aus  der  abfiltnrten  farblosen 
OD«]  oeutial  reagirenden  Flüssigkeit  in  kleinen  Krystallen  ab,  beim  raschen 
Eindampfen  dagegen  *  erhält  man  es  als  eine  farblose,  zähe  Masse.  Die 
Losung,  der  Luft  ausgesetzt,  bedeckt  sich  mit  einer  Haut  von  kohlensau- 
rem Bleioxyd  und  geht  allmälig  in  neutrales  Salz  über. 

Amyloxy dsch wefelsaures  Kupferoxyd,  CuO  •  SO« 
-^  CjoHiiO .  SO3  -(-  4  HO,  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  wässerigen 
LTHung  über  Schwefelsäure  in  grossen,  länglichen,  platten  Tafeln  von 
bU«#blaner  Farbe.  Es  ist  in  Alkohol  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich. 
Die  Kxystalle  sind  luftbeständig  und  verlieren  selbst  im  Vacuum  nur 
venig  an  Grewicht. 

Am jloxydschwefelsaur es  Zinkoxyd,  ZnO.SOa-f-CioHiiO. SO} 
—  i  HO,  krystallisirt  in  perlmutterglänzenden,  dem  Barytsalz  ähnlichen, 
theUw<ise  zu  Warzen  gruppirten  Blättchen,  die  sich  in  Alkohol  lösen  und 
bei  iOQo  C.  zersetzen. 

Amyloxy dschwefelsaures  Nickeloxydul,  NiO.SOt 
-^  CioHiiO.SO«  ~|~  2  HO,  bildet  schön  grüne,  zn  Warzen  gruppirte, 
längliche  Krystallblättchen ,  die  in  feuchter  Luft  zerfliessen,  sich  in  Al- 
kohol löisen,  aber  in  Aether  unlöslich  sind. 

Amyloxydschwefelsaures  Manganoxydul,   MnO.SOj 

4- Ci^HiiO.SOt  4~  ^  ^^*  -^^  ^^^  blassrothen  wässerigen  Lösung 
»cheideo  sich  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  fast  farblose,  platte,  durch- 
sichtige Krystalle  ab,  die  an  der  Luft  unverändert  bleiben.  Wird  aber 
<lie  Lösmig  längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  so  scheiden  sich  daraus 
bnnne,  fireie  Schwefelsäure  enthaltende  Warzen  aus. 

Amyloxydschwefelsaures  Silberoxyd,  Ag  O  .  SO^ 
-*•  C19H11O.SO3,  schiesst  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in 
kleinen  fiirblosen,  zu  Warzen  gruppirten  Schuppen  an,  die  sich  an  der 
Luft  schwärzen.  Auch  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  längeren  Stehen 
u  der  Luft 

Amyloxydschwefelsaures  Quecksilberoxyd,  HgO.SOj 
-f  CiiHitO.SOs  -|-  2  HO,  entsteht  durch  Auflösen  von  geschlämmtem 
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Queckflilberozyd  in  reiner  AmjloxjdschwefeUäiire.  Die  gttibe  Lötnt; 
liefert  beim  Verdunsten  im  Vacaum  über  Schwefels&ore  Bchön  dunkel- 
gelbe,  za  Warzen  grappiite  Krystalle,  die  an  feuchter  Luft  xerffiettci. 
einen  äusserst  scharf  bitteren  Geschmack  haben  und  sich  teikuuuz 
klebrig  anfühlen. 

Das  Eisenoxydulsalz,  durch  Auflösen  von  metalliachem  Etf<-. 
in  reiner  Amyloxjdschwefelsäure  erhalten,  ist  in  Lösung  blangrfin  ge- 
färbt, reagirt  sauer  und  schmeckt  sOsslich  bitter.  Beim  Eindainfrfc 
scheidet  sich  ein  Theil  des  Eisens  als  Oxyd  in  braunen  Flocken  ui*. 
Zuletzt  erhält  man  kleine  blassgrüne  ErystallkÖmer,  die  auch  in  Alkou.- 
und  Aether  löslich  sind  (in  letzterem  mit  grüner  FarbeX  »Q  ^«r  ^^^  ^' 
schnell  gelb  färben  und  zersetzen. 

Das  Eisen  oxydsalz  krystallisirt  aus  der  gelben  wässerigen  Lonix^ 
in  kleinen,  gelben,  zerfliesslichen  und  leicht  veränderlichen  Körnern.  — 
Das  Thonerdesalz  bleibt  beim  Verdunsten  der  sauer  reag^irend  w»«-- 
rigen  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure,  als  gallertardge  Mm,'** 
zurück  von  unangenehm  bitterem  Geschmack.  Dieselbe  löst  sich  it 
Alkohol  und  Aether,  ist  an  feuchter  Luft  zerfliesslich  und  sersetzt  rirl 
von  selbst  ziemlich  schnell. 

Salpetersaures  Amyloxyd. 

Zusammensetzung:  CioHnO.NOs.  —  Es  ist  ein  farbloses,  Öl- 
artiges  Liquidum,  von  eigenthümlichem  wanzenartigen  Geruch  und  sos«l>- 
chem',  brennendem,  hintennach  sehr  unangenehmem  Geschmack,  in  Alkub  1 
und  Aether  löslich,  mit  Wasser  nicht  mischbar.  Aus  der  alkoholischrs 
Lösung  wird  es  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  ausgeschieden.  K* 
brennt  mit  weisser,  schwach  grün  gesäumter  Flamme.  Sein  specif.  Gt- 
wicht  beträgt  0,994  bei  10<>C.  Es  siedet  bei  148<>C.  (W.  HofmaDD< 
und  lässt  sich  unverändert  destilliren.  Versucht  man  aber,  seinen  Danf't 
Über  diese  Temperatur  hinaus  zu  erhitzen,  so  findet  Zersetzung  Statt,  ott 
unter  starker  Explosion.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  nicht  gelungen,  dk 
Dampfdichte  desselben  zu  ermitteln. 

Das  salpetersaure  Amyloxyd  bildet  sich  durch  directe  Behandlung 
von  Amyloxydhydrat  mit  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  Harnstoff  odft 
eines  ähnlichen  Körpers,  der  die  Bildung  von  salpetriger  Säure  verhindert 
NachW.  Hofmann  erhält  man  es  am  besten,  wenn  man  in  einer Retorit 
ohngefähr  30Grm.  concentrirter  Salpetersäure  mit  10  Grm.  gewöhnlicbtrr. 
weniger  starker  Salpetersäure  mischt,  dann  etwa  10  Grm.  salpetensimrii 
Harnstoff  hinzufügt,  damit  etwa  10  Minuten  lang  unter  öflerem  Schöoelo 
in  Berührung  lässt,  und  endlich  mit  40  Grm.  Amyloxydhydrat  ver»em. 
Man  muss  vorsichtig  erhitzten  und  darf  nur  allmälig  die  Teiapentm 
steigern.  (Bei  Anwendung  grösserer  Quantitäten  obiger  Mischung  «ürdf 
eine  sehr  lebhafte  Beaction  erfolgen,  und  wenig  oder  gar  kein  salpet«'* 
saures  Amyloxyd  erhalten  werden.)     Die    überdestillirenden    flüdüigcs 
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Prodoeie  werden  in  einer  gnt  abgekühlten  Vorlage  aufgefangen.  Man 
bsobaehtetin  dieser  nach  beendeter  Destillation  zwei  verschiedene  Schich- 
ten. Ohne  sie  von  einander  za  trennen,  schüttelt  man  das  Destillat  mit 
reinem  kalten  Wasser,  lässt  darauf  die  beiden  Schichten  wiederum  sich 
ibsondern,  hebt  die  obere,  wasserhaltiges  salpetersaures  Amyloxyd,  mit 
einer  Pipette  ab,  und  unterwirft  sie  der  fractionirten  Destillation.  Der 
Siedeponkt  steigt  ron  100«  C.  allmälig  auf  14800.  und  bleibt  dann  ziem- 
ücb  coDstant;  was  bei  letzterer  Temperatur  übergeht,  wird  gesondert  auf- 
genügen.  Dieses  Prodoct,  das  salpetersaure  Amylozyd,  lässt  sich  durch 
wiedeik)lteBectification  leicht  völlig  rein  und  von  constantem  Siedepunkt 
eritthen. 

Ton  seinem  chemischen  Verhalten  ist  nichts  weiter  bekannt,  als 
dl«  es  sich  beim  Erhitzen  mit  einer  alkoholischen  Kalilosung  in  salpe- 
t«nsons  Kali  und  Amylhydrat  (wahrscheinlicher  Amyloxyd-Aethyloxyd) 
Tenftadelt. 

Salpetrigsaures  Amyloxyd. 

Zusammensetzung:  CioHnO.NOs*  —  Von  Baiard  1844 
entdeckt 

Es  ist  ein  schwach  gelbliches ,  beim  Erhitzen  jedesmal  sich  dunkler 
firbendes  Liquidum  von  ähnlichem  Geruch  wie  das  salpetrigsaure 
Asdkjloxyd,  und  0,877  specif. Gewicht,  siedet  bei  960C.  (Baiard,  nach 
KUckher  bei  910C.).    Seine  Dampfdichte  beträgt  4,08  (Baiard): 

Vs  VoL  Amyloxyd 2,732 

Vs  VoL  salpetrige  Säure     .    •    1,315 

1  VoL  salpetrigs.  Amyloxyd    4,047. 

Der  Dampf  besitzt  eine  röthlich  gelbe  Farbe,  und  bevfdrkt  eingeath- 
met  heftige  Kopfschmerzen. 

Das  salpetrigsaure  Amyloxyd  bildet  sich  neben  der  salpetersauren 
Verbindung  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Amyloxydhydrat, 
besser  und  reiner  gewinnt  man  es  durch  Einleiten  von  salpetrigsaurem 
6sa  in  Amyloxydhydrat,  welches  man  währenddem  in  einer  mit  Vorlage 
Tenehenen  Retorte  erhitzt.  Wenn  man  das  Destillat,  eine  Mischung  von 
Amyloxydhydrat  und  salpetrigsaurem  Amyloxyd,  der  fractionirten  De- 
«illstion  unterwirft,  und  das  bei  SG^C.  Uebergehende  gesondert  auffangt, 
N)  erhalt  man  letztere  Verbindung  nach  einigen  Bectificationen  leicht  ziem- 
üd)  rein. 

Wftsserige  Kalilauge  wirkt  nur  langsam  auf  das  salpetrigsaure 
Aajlozyd  ein ;  von  alkoholischer  Kalilösung  dagegen  wird  es  rasch  in 
^Mtrigianres  Kali  und  wahrscheinlich  in  Amyloxyd- Aethyloxyd  verwan- 
^  Aof  schmelzendes  Kalihydrat  getropft,  wobei  anfangs  eine  Ent- 
uaunong  erfolgt,  wird  es  zu  valeriansaurem  Kali  oxydirt  —  Mit  in 
Kolb«,  orgu.  dMonie.  20 
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Wasser  auapendirtem  Bleisaperoxyd  erwärmt,  serlegt  es  sack,  bstL 
Bieckher,  in  Amyloxydhydrat,  salpetersaures  und  salpetrigaanrB»  Blei- 
oxyd. 

Amyloxydphosphorsäore. 

Das  dreibasisch  phosphorsanre  Amyloxyd  mit  drei  Atomea  Amrl- 
oxyd  ist  noch  nicht  bekannt ,  eben  so  wenig  die  der  Dialhyiozj^clpb--.^ 
phorsäore  correspondirende  Dtamyloxydphosphorsäore.  Aach  die  Amr^ 
oxydphosphorsäure  von  der 

Zusammensetzung:     '^arrz-vl  «I^Os  istbis  jetzt  nur  in  ihren  Sal- 
zen bekannt.    Dieselbe  entsteht,  nach  Guthrie,  dorch  VermiBchen  t'.« 
concentrirter  dreibasischer  Phosphorsanre  mit  dem  gleichen  Gewicht  rvi- 
nen  Amyloxydhydrats.      Man   schüttelt  beide,  bis  eine  voUkomiDaie  HI- 
schung  erfolgt  ist,  und  setzt  dann  die  schwach  röthlich  gefärbte  FloMif- 
keit  24  Standen  lang  einer  Temperatur  ron  circa  80^ C.  aas,  wobei  »i«- 
eine  weinrothe  Farbe  annimmt     Dieses  olartige  Prodact  wird  wieder- 
holt mit  Wasser  geschüttelt,  welches  daraus  die  gebildete  Amylorrd- 
phosphorsanre  nebst  unveränderter  Phosphorsanre  aofiodamit      Um  die»r 
beiden  Säuren  zu  trennen,  neutralisirt  man  sie  mit  kohlensaorena   Kali, 
dampft  die  Salzlösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  undextrahirt  dcz 
Bückstand  mit  gewöhnlichem  Alkohol  in  der  Siedhitze.    In  der  abfiltnr- 
ten  alkoholischen  Lösung  ist  amyloxydphosphorsaures  Kali,  nebst  etw^.^ 
phosphorsanrem  Kali  enthalten.  Man  destillirt  den  grössten  Theii  des  Alk\^ 
hols  ab,  dampft  den  Bückstand  abermals  zur  Trockne  ein,  behandelt 
wieder  mit  starkem  Alkohol  und  wiederholt  dieselbe  Operation  noch 
bb  drei  Mal,  indem  man  sich  zuletzt  absoluten  Alkohols  zum  AnasiefaeB 
des  amylphosphorsauren  Kalis  bedient 

Ci  H    O  ) 
Das  amyloxydphosphorsaure   Kali,       ^  ^xo  ( '^^*  ^^^"^ 

nach  dem  Verdunsten  des   Lösungsmittels  als  eine  zähe  harzige 
zurück,  welche  sich  durch  ein-  bis  zweimaliges  Umkrystallisiren  aos 
serfreiem  Alkohol  rein  erhalten  lässt   Seine  wässerige  Lösung  verträgt  Ko- 
chen, ohne  Zersetzung. 

Aus  dem  Kalisalze  lassen  sich  die  meisten  anderen  amyloxydph^»- 
pborsanren  Verbindungen  durch  doppelte  Zersetzung  leicht  gewimMfi. 
da  diese  fast  alle  in  Wasser  unlöslich  oder  schwer  löslich  sind,  nnd  hin- 
sichtlich ihrer  Löslichkeitsverhältnisse  den  gewöhnlichen  phoaphorsan- 
ren  Salzen  überhaupt  sich  analog  verhalten.  Von  verdünnten  S&nreo 
werden  sie  leicht  gelöst.  —  Beim  Erhitzen  schwärzen  sie  sich,  unter  Auf- 
gabe verschiedener  flüchtiger,  mit  weisser  Flamme  verbrennender  Pn>- 
ducte.  —  Kalihydrat  entbindet  daraus  beim  Erhitzen  Amyloxydhydnt. 

C    H    OJ 
Das  Bleisalz,     'opioi'^^^^  fällt  auf  Zusatz  von  essigaanremBlei- 
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(ojd  m  eilier  wässerigen  Ldsmig  von  amylozydphoBphonsnrem  Kali  als 
diweres  weisses  Pnlyer  nieder.    Das  Silber  salz  ist  weiss. 

Phosphorigsanres  Amylozyd. 
Zusammensetzung:  2CioHnO  .  H'"P04  —  Von  Wnrtz  1845 


Diese  Aetherart  ist  ein  farbloses  oder  schwach  gelblich  gefärbtes 
Oel  TOD  sehwachem,  faselartigem  Genich,  und  stechendem,  widrigem  Ge- 
tcknaek,  in  Wasser  onloslich;  doch  bewirkt  dies  allmälig  eine  Zersetzung. 
Dir  spedf.  Gewicht  ist  0,967  bei  19o  C.  Da  die  Verbindung  erst  bei 
zioBiidi  hoher  Temperatur  siedet  und  sich  dabei  partiell  zersetzt,  so 
hü  Ott  Siedepunkt  nicht  genau  bestimmt  werden  können.  Sie  lässt  sich 
dveb  dnen  flammenden  Körper  nur  dann  entzfinden,  wenn  sie  zuvor 
«tili  eriütst  war.  Damit  getränktes  Papier  brennt  beim  Entzünden  mit 
weisKr  Phosphorflamme. 

Das  phosphorigsaure  Amyloxyd  bildet  sich  neben  AmylchlorQr  .und 
Qdorwasaerstoflsäure  durch  Einwirkung  von  dreifach  Chlorphosphor  auf 
Amrlozydhydrat  nach  folgender  Gleichung:  S(CioHn  O  .  HO)  -|-  PCI« 
=  2(CioH„0).H'"P04  -f  CioHnCl  +  2HCL  Wurtz  empfiehlt  fol- 
gende  Darstellnngsweise.  Man  mischt  gleiche  Volumina  dreifach  Chlor- 
phospbor  und  Amyloxydhydrat,  indem  man  ersteres  tropfenweise  in  die- 
ses ebflieaaen  lässt,  und  setzt  darauf  der  Mischung  vorsichtig  Wasser  zu, 
HIB  4ai  fiberschässigen  Chlorphosphor  zu  zersetzen.  Erhitzung  muss  hier- 
bo  möglichst  vermieden  werden ,  und  es  ist  deshalb  rathsam ,  während 
jeaer  Operation  das  die  Flüssigkeit  enthaltende  Gef äss  von  aussen  gut 
«hcakfihlen.  Vernachlässigt  man  diese  Vorsichtsmaassregel ,  so  erhält 
man  ein  gefärbtes  unreines  Product. 

Wenn  jene  Beaction  beendet  ist,  fügt  man  ein  gleiches  Volumen 
Wasser  hinzn,  schüttelt  damit  um,  und  überlässt  das  Granze  eine  Zeit 
iang  sich  selbst.  Beim  ruhigen  Stehen  sondert  sich  auf  der  Oberfläche 
Goe  ölige  Schicht  von  phosphorigsaurem  Amyloxyd  und  amyloxydphos- 
phoriger  Säure  aus.  Man  hebt  dieselbe  ab,  wäscht  sie  einige  Male  mit 
rdnem  Wasser,  um  sie  von  Chlorwasserstoffsäure  zu  befreien,  und 
darauf  mit  einer  Losung  von  kohlensaurem  Natron,  welche  die  amyloxyd- 
phosphorige  Saure  auflöst.  Ist  letztere  vollständig  entfernt,  so  reagirt 
das  hernach  obenauf  schwimmende  phosphorigsaure  Amyloxyd  neutral. 
Um  es  völlig  zu  reinigen ,  wäscht  man  es  noch  einige  Male  mit  reinem 
Wasser,  und  erhitzt  es  schliesslich  im  luftleeren  Baume  zu  wiederholten 
Malen  auf  80<>  bis  90<^  C«,  wodurch  das  noch  beigemengte  Wasser  und 
Amylchlorfir  sich  verflüchtigen. 

An  feuchter  Luft  oder  in  einem  fest  verschlossenen  Gef ässe  aufbe- 
wahrt, wird  das  phosphorigsaure  Amyloxyd  allmälig  zersetzt,  und  nimmt 
dsdorcheine  saure  Beaction  an.  —  Kochende  wässerige  Kalilauge  zerlegt 
es  leicht  in  Amyloxydhydrat  und  phosphorigsanres  Eodi.    Auch  eine  heisse 

20* 
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Lösung  Ton  salpetersaarem  Silberoxyd  bewirkt  Zersetsung  nnd 
dang  einer  Masse,  welche  phosphorsanres  Silberoxyd  enthält  —  Salpeter- 
säure wirkt  heftig  oxydirend,  und  erzeugt  daraus  Valeriana&nre.  — 
Chlorgas  wird  davon  unter  Wärmeentwickelung  und  Entbindmig  tcc 
Salzsäure  absorbirt,  und  es  entstehen  verschiedene  chlorhaltig^e  Sabstha- 
tionsproducte,  die  sich  unter  Freiwerden  von  Salzsäure  leicht  wieder  zer- 
setzen. —  In  Damplform  durch  eine  glühende  Röhre  getrieben«,  lieicfs 
es  verschiedene  gasige  Producte,  darunter  auch  PhosphcMwaaseratofll 

Die  in  obiger  Formel  sich  aussprechende  Ansicht  über  die 
Zusammensetzung  der  phosphorigsauren  Verbindungen  habe  ich 
S.  150  ausführlich  erörtert  Es  ist  anzunehmen,  dass  eben  so  wie  Z«fr 
thyl,  Aethyl  u.  a.  in  dem  Formylradical,  H'^Cs,  an  die  Stelle  de«  WeMcr 
Stoffatoms  treten  können,  auch  in  dem  Badical  der  phosphori^en 
H'^P,  derartige  Substitutionen  möglich  sind.  Wenn  man  diesen  W 
Stoff  durch  Amyl  substituiren  könnte,  so  würde  eine  der  pbospboriga 
Säure,  2  HO  .  H'^P04,  entsprechende  amylphosphorige  Säure,  2 HO. 
(CioHii)'^P04,  erhalten  werden.  Diese  Säure  scheint  nach  einer  oa- 
längst  von  Williamson  veröffentlichten  kurzen  Notiz  eben  so  wokl  in 
existiren,  wie  das 

amylphosphorigsaure  Amyloxyd:  2(Ci«HiiO). 
(CioHii)"'P04,  welches  man  allerdings  einfacher  nach  der  FoiiJ: 
3(CioHii  0).P08  zusammengesetzt  betrachten  könnte,  wenn  niclü  dnrct 
Wurtz's  Untersuchungen  erwiesen  wäre,  dass  alle  unorganischen  pha^ 
phorigsauren  Salze  die  Elemente  von  1  Atom  Wasser  enthalten,  welches 
nicht  wie  die  beiden  anderen  Wasseratome  der  phosphorigen  Sänze  darrk 
stärkere  Basen  ersetzbar  ist  Wenn  man  daher  annehmen  muss,  dnsa  da« 
dritte  Wasseratom  in  anderer  Verbindungsweise  darin  enthalten  iit,  wie 
die  beiden  übrigen,  so  folgt  7on  selbst,  dass  auch  in  der  Verbindang : 
8  (Cio  Hn  O) .  POs  das  eine  der  drei  Atome  Amyloxyd  eine  von  den  bei- 
den anderen  verschiedene  Bolle  spiele.  In  üebereinstimmnng  mit  der 
S.  150  besprochenen  Vorstellnngs weise ,  über  die  Constitution  der  pko*- 
phorigsauren  Salze  überhaupt,  glaube  ich  daher  jene  richtiger  m^  mmyi- 
phosphorigsaures  Amyloxyd  auffassen  zu  müssen. 

Das  amylphosphorigsaure  Amyloxyd  ist  ein  mit  Aether  und  Alkoh<t 
mischbares,  in  Wasser  nur  wenig  lösliches  Liquidum,  welches  sich  beiia 
Sieden  an  der  Lufl  zersetzt,  aber  weniger  leicht  verändert«  wenn  da» 
Sieden  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  geschieht  —  Man  erhält  diese 
Aetherart  durch  Einwirkung  von  dreifach  Chlorphosphor  auf  Amylo^rd- 
Natron. 

Amyloxydphosphorige  Säure. 

C    H    Oi 
Zusammensetzung:     *®     uo\  ^^^^^a- —  Ebenfallsvon  Wurti 

entdeckt  —  Sie  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit  von  sehr  saurem  Gesclmack; 
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frttch  b«rettol,  fast  gerachlos  nnd  vollkommen  in  Wasser  löslich.  Salz* 
jiare  scheidet  sie  aas  dieser  Lösung  wieder  ans.  Die  längere  Zeit  auf- 
bewabrte  Saure  löst  sich  nicht  mehr  vollkommen  in  Wasser  auf,  und  das, 
«M  davon  aufgenommen  wird ,  zersetzt  sich  dann  schnell  in  Amyloxvd- 
bjdnt  and  phosphori^e  Säure. 

Die  Darsteliangsweise  der  amyloxydphosphorigen  Saure  ist  der 
Hauptsache  nach  schon  beim  phosphorigsauren  Amjloxjd  beschrieben, 
mit  welchem  sie  gleichzeitig  durch  Einwirkung  von  dreifach  Chlorphos- 
phor nfAmjloxydhydrat  entsteht,  nach  folgender  Gleichung :  2  (Cio  Hn  O . 

HO) X  PCI,  +  2H0  =  ^'^^JJ^j.H'^P04  -f  CioHnCl  +  2HC1. 

Du  dabei  entstehende  ölartige  Product,  ein  Gemenge  von  phosphorig- 
nnran  Amjloxjd  und  amyloxydphosphoriger  Säure,  giebt  letztere  unter 
«tarkem  Aufbrausen  an  kohlensaures  Natron  ab ,  wenn  man  es  mit  einer 
Dickt  ra  concentrirten  wässerigen  Lösung  desselben  schüttelt.  Das  ge* 
löste  amyloxydphosphorigsaure  Natron  wird  von  dem  obenauf  schwim- 
aendenimgelösten  phosphorigsauren  Amyloxyd  getrennt,  und,  um  die  letz- 
ten Mengen  desselben  daraus  zu  entfernen,  hernach  noch  mit  Aether  ge- 
^höttelt  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der  wässerigen  Flüssigkeit  schei- 
det nch  dann  die  amyloxydphosphorige  Säure  als  ölige  Schicht  ab,  die 
ttia&|;9  obenauf  schwimmt,  weil  ihr  noch  ein  wenig  Aether  beige- 
mengt ist,  ^ter  aber,  wenn  dieser  sich  verflüchtigt  hat,  auf  dem  Boden 
d«  Gefisses  sich  ansammelt.  Um  sie  von  anhängendem  Chlomatrium 
a  trennen,  löst  nian  sie  wieder  in  reinem  Wasser,  und  schlägt  sie  aber- 
Bttb  durch  Saissäure  nieder.  Man  braucht  sie  dann  nur  noch  gelinde  zu 
frwmmk  und  eine  Zeit  lang  in  den  luftleeren  Raum  zu  bringen,  um  sie 
rai%  rem  zu  erhalten. 

Beim  Erhitzen  zerlegt  sich  die  amyloxydphosphorige  Säure  unter 
Bädong  flöchtiger,  mit  russender  Flamtoe  verbrennender  Producte ;  wäh- 
mtd  phofiphorige  Säure  im  Bückstande  bleibt,  die  sich  in  höherer  Tem- 
perttar  weiter  in  FhosphorwasserstoiF  und  Phosphorsänre  verwandelt 

Ibre  Salze  sind  noch  wenig  untersucht,  diejenigen,  welche  sie  mit 
den  Alkalien  bildet,  sind  in  Wasser  löslich;  beim  Abdampfen  bleiben  sie 
^  gallertartige  Masse  zurück.  Sie  reduciren  salpetersaures  Silber- 
"xyd.  Auch  das  Barytsalz  ist  in  Wasser  löslich  und  trocknet  im  lufUee- 
vco  Baume  Über  Schwefelsäure  zu  einer  weichen,  zerfliesslichen  Masse 
^ —  Das  Bleisalz  ist  wenig  löslich  in  Wasser  und  AlkohoL  Beim 
Venniachen  des  Natronsalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  scheidet  es  sich 
^^  käsiger  Niederschlag  aus,  der  sich  leicht,  selbst  im  trocknen  Zu- 
"^i^de,  lersetzt  unter  Freiwerden  von  Amyloxydhydrat 

Borsaures  Amyloxyd. 

Man  kennt  ein  basisches  und  ein  saures  borsaures  Amyloxyd,  von 
^"^  srsleres,  nach  Ebelmen  und  Bouquet,  durch  Einwirkung  von 
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Chlorbor  auf  Amyloxydhjdrat,  letsteres  durch  Erilitsen  von  Ainjloxyi- 
hydrat  und  wasserfreier  Borsäure  entsteht 

Das  basische  borsaure  Amyloxyd,  8(CioHiiO).BQs,  ifll 
farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  0,87  spedf.  Gewicht.  Sein  6«racli 
nert  an  den  des  Fuselöls.  Es  siedet  zwischen  270<^  nnd  275*  C^  brvacf 
mit  weisser,  grün  gesanniter  Flamme.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  10,5  *> 
gefunden,  was  von  der  berechneten  Dampfdichte  (9,45)  nemlicli  ab- 
weicht« 

Um  diese  Aeiherart  zn  erhalten,  leitet  man  Chlorborg—  (ßMd  di- 
S.  154  beschriebene  Weise  bereitet)  in  Amyloxydhydrat  Unter  Ansgaht 
von  Salzsaoredampfen  fängt  die  Flüssigkeit  alsbald  an,  sich  in  zwe 
Schichten  zu  trennen,  wovon  die  obere  das  gebildete  borsaore  AmjioxjH 
enthält  Man  hebt  dieselbe  ab,  nnd  nnterwurft  sie  der  firactionirteii  De- 
stillation ,  wobei  der  grösste  Theil  zwischen  260«  und  280*  C.  fihergvkt 
Dieser  Theil  des  Destillats,  noch  einmal  rectificirt,  liefert  jenen  Aedi^ 
ziemlich  rein. 

Von  Wasser  wird  derselbe  zersetzt,  indem  dasselbe  Borsftore  dar- 
aus anfiiimmt    Auch  Ammoniakflüssigkeit  zerlegt  ihn  lacht 

Das  saure  borsaure  Amyloxyd,  CioHnO  .  2BQt,  hat  in 
Aussehen  mit  dem  sauren  borsauren  Aeihyloxyd  grosse  Aehnliehkeit;  t* 
bildet  eine  glasartige,  etwas  ambrafarbene,  durchsichtige  Masse  Tontas«»- 
nendem  Greschmack  und  einem  an  Fuselöl  erinnernden  Gemch.  Bei 
20<>C.  lässt  es  sich  zu  Fäden  ausziehen,  wie  geschmolzenes  Olaa,  entna- 
det  brennt  es  mit  grüner  Flamme.  Es  verträgt  Erhitzung  bis  beinahe  «ot 
800<>C.,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Bei  800<>  C.  stösst  es  reichliehe  weine 
Dämpfe  aus;  noch  stärker  erhitzt,  bläht  es  sich  auf,  und  hinterlSast  end- 
lich geschmolzene  Borsäure.  In  wasserfreiem  Aeiher  ist  es  ohne  YeräD- 
derung  löslich.  Von  Wasser  und  schon  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft 
wird  es  leicht  zersetzt 

Beim  Uebergiessen  von  1  Thl.  geschmolzener  Borsäure  mit  2  Thla. 
Amyloxydhydrat  findet  nur  eine  unbeträchtliche  Wärmeentwickehm^ 
Statt;  beim  nachherigen  Erwärmen  schwillt  die  Borsäure  betrfiefatlicb 
an,  und  man  kann  dann  sogar  bis  180^C.  erhitzen,  ohne  daas  etwa» 
fiberdestilUrt  Behandelt  man  darauf  die  wieder  erkaltete  Maaee  mh 
wasserfreiem  Aether,  so  nimmt  dieser  das  gebildete  saure  borsanre  Aiaj^ 
oxyd  auf,  und  hiuterlässt  dasselbe  beim  Verdampfen  als  glasige  Sah- 
stanz,  um  die  letzten  Antheile  des  Aethers  daraus  zu  entfernen,  tzl  e« 
nöthig,  den  Rückstand  noch  auf  250«  bis  270<»  C.  zu  erhitzen« 

Kieselsaures  Amyloxyd  (basisches). 

Zusammensetzung:  d(CioHiiO)  •  SiO|.  Es  ist  eine  iarblu«r 
Flüssigkeit  von  schwachem  an  das  Fuselöl  erinnernden  Greruch,  mit  AI- 
kohoL)  Aether  und  Amyloxydhydrat  in  allen  Verhältnissen  mischbar«  in 
Wasser  unlöslich;  auch  wird  es  von  letzterem  viel  langsamer  sefseUt  ah 
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du  kieselsMure  Aethyloxjd.  Sein  specif.  Gewicht  lat  0,868  bei  20®  C. 
Es  siedet  xwischen  8220  und  825<>C.,  brennt  beim  Erhitzen  an  der  Lnft 
mit  langer  weisser  Flamme,  unter  Ausscheidung  von  Kieselerde  in  Form 
eines  sUubartigen  feinen  Pulvers.  Seine  Dampfdichte  ist  =  15,2  gefun- 
den, welche  Zahl  jedoch  keinem  einfachen  Condensationsverhältniss  ent- 
spricht 

Das  kieselsaure  Amylozyd  entsteht,  nach  Ebelmen,  wenn  man 
CUonflicium  in  wasserfreies  Amyloxydhydrat  tröpfelt  Es  erfolgt  dabei 
besonders  su  Anfing  eine  bedeutende  Entwickelung  von  Salzsäuregas 
imd  gleichzeitig  Temperaturemiedrignng.  Erst  später,  wenn  die  Gasent- 
wkkebmg  sehwächer  wird,  fängt  die  Mischung  an  sich  zu  erwärmen. 
Bq  uckheriger  Destillation  derselben  entweicht  zuerst  noch  viel  Salz- 
»ore,  hernach  destillirt  das  überschüssige  Amyloxydhydrat  ab,  und  zu- 
1«»  geht  zwischen  320«  und  340«  C.  kieselsaures  Amylozyd  über.  Die» 
*tt  Pioduct  wird  noch  einige  Male  rectificirt,  bis  man  eine  Flüssigkeit 
erliüt  welche  constant  zwischen  3220  ^nd  8250  C.  siedet 

Wie  vom  Wasser  wird  das  kieselsaure  Amylozyd  auch  schwierig 
tiffl  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit  verändert  —  Alkoholische  Natron- 
lorang  zersetzt  es  dagegen  leicht,  wobei  sich  kieselsaures  Natron  erzengt 
Verbindungen  des  Amylozyds  mit  der  Kieselsäure  in  anderen  Verhält- 
^u^ssen  sind  noch  nicht  dargestellt. 

Kohlensaures  Amyloxjd. 

Zusammensetzung:  CioHnO  .  GO3.  —  Es  ist  eine  klare  farb- 
lose Fltoigkeit  von  angenehmem  ätherartigen  Geruch  und  0,9144  specif. 
^wieht;  mit  Wasser  nicht  mischbar.    Es  siedet  bei  ohngefähr  224<>C. 

Medlock  erhielt  diese  Aetherart  durch  Zersetzung  des  chlorkohlen- 

^^oren  Amylozjds  mittelst  Wasser.  Das  Amyloxydhjdrat  absorbirtChlor- 

kohlenoxydgas  in  grosser  Menge   und   unter  beträchtlicher  Wärmeent- 

Wickelung  (1  Grm.  des  ersteren  erfordert  beinahe    1  Lttre  des  letzteren 

ZOT  ?&Digen  Sättigung).     Um  eine  grössere  Quantität  vollständig  zu  sät- 

bgen,  ist  es  nöthtg,  mehrere  Flaschen  ^it  Chlorkohlenoxydgas  zu  füllen, 

^  Amyloxydhydrat,  nachdem  es  aus  der  ersteren  Flasche  jenes  Gas  ab- 

^>H>irt  hat)  in  die  zweite  Flasche  und  dann  sofort  aus  einer  in  die  andere 

^Whe  überzugiessen.     Bei  dieser  Operation  ist  es  unvermeidlich,  dass 

mcht  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  angezogen  wird,  wodurch  es  geschieht, 

^  bei  Anwendung    vollständig   trockner   Materialien   das    ganz    mit 

^'MorkoMenoxydgas    gesättigte  Froduct  eine  aus  zwei  Schichten  beste- 

Wde  gelbe  Flüssigkeit  darstellt,  deren  untere  mit  Salzsäure  gesättigtes 

^^er  ist     Die  obere  Schicht,  welche  mit  einer  Pipette  abgenommen 

^s  besitzt  einen  eigenthümlichen ,  von  dem  des  Chlorkohlenoxydgases 

^«rschiedenen,  aber  dem  des  chlorkohlensauren  Aethjloxyds  sehr  ähn- 

''^^ea  Geruch,  und  besteht  wahrscheinlich,  wenigstens  zum  grossen  Theil, 

tu  cUorkohlensaurem  Amyloxyd.  Medlock  behandelte  dieses  Liquidum 
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zur  Abseheidang  der  »nfgelösken  ChlorwasserstoflUiire  mit 
Bleioxyd,  nnd  unterwarf  es  dann  der  Destülation.  Hierbei  icbw&tui 
es  sich  nnter  stflrniischer  Entwickeliing  von  KohlenaSnre  md 
serstoffsäure,  während  der  Siedepunkt  rasch  von  150^0.  auf  224*C. 
Das  snletKt  übergegangene  Prodnct,  welches^  gesondert  anfgefiaagea^  be: 
nochmaliger  Rectification  einen  constanten  Siedepunkt  leigte,  wmr 
kohlensaures  Amjloxyd,  im  Geruch  wesentlich  verschieden  von 
welchen  die  Flfissigkeit  vor  der  Destillation  besaas.  —  Obige 


fco  a 

HO  =  CioHnO.CO,  +  HCl  +  CO,. 

Das  kohlensaure  Amyloxyd  bildet  sich  femer  aus  dam  ozaUasrec 
Amyloxyd  auf  ähnliche  Weise,  wie  das  kohlensaure  Aethyloxyd,  namlifi 
durch  Behandlung  mit  Kalium  (oder Natrium).     Bruce  fand,  daos  diesct 
Metall  auf  vollkommen  trocknes  oxalsaures  Amyloxyd  lebhaft  eiawirkL 
und  dass   es  sich  dabei  unter  Wärmeenttv^ickelung  mit    einer  braoncs 
Masse  bekleidet,  während  ein  farbloses  entzündliches  Gas  entweiche    So- 
bald die  Gasentwickelung  nachlässt,  muss  die  Zersetzung  durch  gefiade« 
Erhitzen  unterstützt  werden.     Bei   nachheriger  Destillation   geiki  «iac 
schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  über  und  in  der  Betorte  bleibt  cia 
brauner  Bückstand,  welcher  vorzugsweise  aus  kohlensaurem   Kali  und 
Kohle  besteht,  ein  Beweis,  dass  partiell  eine  totale  Zerstörung  de*  oxa^ 
sauren  Amyloxyds  erfolgt  ist     Die  übergegangene  Flüssigkeii  bonnrif 
ans  vier  verschiedenen  Substanzen,  die  durch  fractionirte  Destillatiosi  ge- 
trennt werden  künnen.    Zuerst  geht  bei  circa  180^  C.  Amyloxydbjdni 
über,  dann  bei  224^  C.  kohlensaures  Amyloxyd,  dessen  Menge  eSwm  drei 
Viertel  vom  Granzen  beträgt,  hierauf  bei  260<^  C.  ein  wenig  unver&nder- 
tes  oxalsaures  Amyloxyd,  und  eine  dunkle,  sehr  stark  riechende   Sub- 
stanz von- unbekannter  Natur  bleibt  in  der  Betorte  zurficL    Aus  den  for 
sich  aufgefangenen ,  bei  circa  224<^  C.  siedenden  Destillate  kann  dnrek 
Bectification  das   kohlensaure   Amyloxyd   leicht   rein  erhalten  werden. 
üeberhaupt  liefert  diese  Darstellungsmethode  dasselbe  in  ziemlich  reich- 
licher Menge  und  mit  weniger  Mühe  als  die  zuerst  beschriebene.     Der 
Zersetznngsprocess  selbst  ist  noch  nicht  gehörig  erklärt,  eben  so  wenige 
wie  der  ganz  ähnliche   Vorgang  bei  der  Einwirkung  von  y^^inm  mm 
oxalsaures  Aethyloxyd. 

Das  chlorkohlensanre  Amyloxyd  ist  noch  nicht  in  reinem  Zu* 
Stande  dargestellt,  ist  jedoch  wahrscheinlich  das  Prodnct,  welches  zu- 
nächst  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Amyloxydhydrat  ent- 
steht, und  welches  dann  durch  die  nicht  zu  vermeidende  Gegenwart  voa 
Wasser  in  kohlensaures  Amyloxyd  verwandelt  wird  (s.  d.  S.  311). 
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Carbaminsaares  Amyloxyd. 

Amylnrethan.  —  Zusamzneiuietziing:  CioHnO.jVj^*    •    . 

Es  ist  ein  fester  Körper,  in  Alkohol,  Aether  und  kochendem  Wasser 
IMieh;  ans  letzterem  krystallisirt  es  in  seidegl&nsenden  Nadeln.  Es 
«fbunlst  bei  66o  C.  nnd  destillirt  bei  220«  G.  unverändert  über. 

Man  erhalt  es  leicht  durch  Einleiten  von  Chlorcyangas  in  Amyl- 
ozrdhrdrmt,  von  dem  es  rasch  absorbirt  wird.  Die  Flüssigkeit  bräunt 
uA  dann  nach  einiger  Zeit  und  scheidet  Chlorammonium  in  reichlicher 
Menge  ans.  Wenn  man  alsdann  die  ganze  Mischung  destillirt,  so  geht 
xwnt  bei  ohngefähr  100»  C.  Amjlchlorör,  später  bei  220<>C.  carbamin- 
Moret  Amyloxyd  über.  —  Diese  Bildungsweise  ist  dieselbe,  wie  wir  sie 
Seite  1G7  beim  carbaminsauren  Aethyloxyd  kennen  gelernt  haben. 
Olme  Zweifel  wird  ihr  auch  hier  die  Gegenwart  von  Wasser  förder- 
lich Min. 

Diese  Verbindung  bildet  sich  ebenfalls  durch  Behandlung  des  rohen 
ftiofkohlensauren  Amyloxyds  mit  Ammoniak  (Medlock). 

Oxa^saures  Amyloxyd. 

Zusammensetzung:  CioHnO.CsOf  —  Es  ist  eine  farblose, 
oHge  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch  nach  Wanzen,  siedet  bei  262<^C. 
SeoM  Danpfdiehte  ist  gleich  8,4  von  Baiard  gefunden. 

1  Vol.  Amyloxydgas     .     •     .     .     5,464 
1  Vol.  Oxalsäoredampf     .     .     .     2,492 

1  VoL  oxalsaures  Amyloxyd  •     .     7,956. 

Diese  Aethemrt  entsteht,  nach  Baiard,  wenn  man  Amyloxydhydrat 
mit  einem  ziemlichen  üeberschusse  von  krystallisirter  Oxalsäure  erhitzt. 
E^  bilden  sich  dann  zwei  Flüssigkeitsschichten,  eine  schwerere,  welche 
wiaseiige  Oxalsäure  enthält,  und  darüber  eine  saure  ölige  Schicht  von 
deutlichem  Waazengemch,  welche  hauptsächlich  aus  Amyloxydoxalsäure 
besteht.  Letztere  wird  heiss  abgehoben,  erkalten  gelassen,  wobei  sich 
noch  Ozalsänrekrystalle  abscheiden,  nnd  für  sich  der  Destillation  unter- 
worfen ;  die  Siedetemperatur  steigt  dabei  allmälig  auf  262<>C.  Was  bei 
dieser  Temperatur  Übergeht,  wird  gesondert  aufgefangen,  und  ist  oxalsau- 
res Amyloxyd,  welches  durch  wiederholte  Bectification  leicht  völlig  rein 
erlttlten  werden  kann.  Seine  Bildung  ist  dadurch  leicht  zu  erklären, 
dtts  die  Amyloxydoxalsäure  sich  in  höherer  Temperatur  geradeauf  in 
Oxalsäurehydrat  nnd  oxalsaures  Amyloxyd  zerlegt. 

Dieser  Aether  zersetzt  sich,  wie  das  oxalsaure  Aethyloxyd,  in  Be- 
rthrang  mit  Wasser,  besonders  alkalihaltigem,  leicht  in  Oxalsäure  und 
Anyloxydhydrat.  —  Trocknes  Ammoniak  gas  verbindet  sich  damit  zu 
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ozaminsaiirem  Amyloxjd,  wobei  zugleich  Amyloxydhydni  frei  wiitL 
Wäsiierigefl  Ammoniak  erzeogt  damit  Ozamid  and  AmjlozjdhydxwL  — 
Mit  Cyankalium  zerlegt  es  sich  beim  Erhitzen  in  Amjlcyaaflr  m^l 
ozalsanres  Kali.  Seine  hohe  Siedetemperatur  und  die  Leichtigkeit«  woair.j 
sich  das  Amyloxyd  von  der  Oxalsäure  trennt,  machen  es  überluuipi  »ehr 
geeignet  als  Mittel  zur  Darstellung  anderer  Amylverbindnngen. 

Amjloxjdoxalsäure. 

Zweifach-oxalsaures  Amyloxyd.  —  ZusammenaetssBe 
HO.C^Os  +  Cio Hii  O .  C, O,.  —  Diese  Säure  ist  bis  jetzt  nichi  in  m- 
nen  Zustande  bekannt  Sie  ist  das  ölartige,  nach  Wanzen  riecbcM» 
Liquidum,  welches,  wie  zuvor  beim  ozalsauren  Aethyloxjd  begclnicbax 
sich  beim  E^rhitzen  von  Amjloxydhydrat  mit  ÜberschQssiger  krystaÜiiir* 
ter  Oxalsäure  als  leichtere  Flüssigkeitsschicht  absondert,  und  bei  drs 
Destillation  in  oxalsaures  Amyloxyd  und  Oxalsäurehydrat  zerfällt.  Sit 
besitzt  einen  stark  sauren  Geschmack  und  zersetzt  die  kohlensauorea  Ba* 
sen  unter  Eohlensäureentwickelnng,  indem  sich  amyloxydoxalsanre  S«2/r 
bilden.  Baiard,  dem  wir  die  Kenntniss  dieser  Säure  wie  ihrer  Vertin- 
düngen  verdanken,  hat  nicht  ausdrücklich  erwähnt,  ob  sich  jene  luiTcr* 
ändert  mit  Wasser  vermischen  lässt,  oder  von  diesem,  wie  das  ozalaauv 
Amyloxyd  in  Oxalsäure  und  Amyloxydhydrat  zerlegt  wird. 

Die  amyloxydoxalsauren  Salze  sind  im  Allgemeinen  weni^  bestii* 
dig  und  werden,  in  wässeriger  Lösung,  durch  Kochen  rasch  zersetzt  c: 
Oxalsäure  Salze  und  Amyloxydhydrat  Auch  in  tarocknem  Zustande  er- 
leiden dieselben  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  eine  ihxk- 
liehe  Veränderung,  woher  es  kommt,  dass  sie  den  dem  oxalsaoren  Amrl* 
oxyd  eigenthümlicben  Wanzengeruch  verbreiten. 

Amyloxydoxalsaures  Kali  stellt  man  am  besten  aus  dem  Kalk- 
salz dar  durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Kali.  Beim  Abdampfe«  der  ab* 
filtrirten  Lösung  in  sehr  gelinder  Wärme  krystallisirt  es  in  perinmocf^ 
glänzenden  Blättchen  aus,  die  einen  starken  Fettglanz  besitzen. 

Aniyloxydoxalsaurer  Kalk,  CaO.C^Os  -|- CioHu  O.CtO|— - 
2  HO,  entsteht  durch  Neutralisiren  der  rohen  Säure  mit  kohlensanrvn 
Kalk.  Beim  üebergiessen  mit  warmem  Wasser  löst  sich  dann  das  gebO- 
dete  Kalksalz  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  rectangularen  Blät- 
tern aus.  Das  lufttrockne  Salz  lässt  sich  ohne  Zersetzung  nicht  aal 
1000  C.  erhitzen. 

Amyloxydoxalsaures  Silberoxyd,  AgO.GsO)  -{'  Ci^HnCK 
CsOs,  scheidet  sich  nach  dem  Vermischen  der  warmen  wässerigea  Le- 
sungen des  Kalisalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  während  des  Er- 
kaltens  in  wasserfreien,  fettglänzenden  Schuppen  ans,  die  durch  Licht 
leicht  geschwärzt  werden,  auch  beim  Aufbewahren  sich  allmälig  zer> 
setzen. 


Ozammsaiire«  Amylozyd.  —  Amylohlorür.  S15 

Ozaminsaares  Amyloxyd. 

Oxamylan;     Amylätheroxamid.     —     Zasammensetzung: 

!C«0  H  N 
Q^Q*'    *    *  —  Diesen  Aether  erhält  man  neben  Amjloxyd- 

bydrat  in  Fonn  von  EjTStallkrasien ,  wenn  man  oxalsaures  Amyloxjd 
mit  trocknem  Ammoniak  zusammenbringt.  Auch  bildet  es  sich  durch 
Einkiten  von  Ammoniakgas  in  eine  alkoholische  Losung  des  Oxalsäuren 
AmjloxTds,  und  krystallisirt  dann  hernach  beim  Verdunsten  des  Alkohols 

:  2(C,oH„O.C,0,)+H3N==CioHaO.  jgj^^^«^  +  CioHnO.HO. 

WiAserige  Ammoniakflüssigkeit  erzeugt  mit  dem    oxalsauren  Amyloxyd 
aar  Oxamid  nebst  Amyloxjdhydrat. 

Das  oxaminsaure  Amyloxyd  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  beim 
Kochen  damit  zersetzt  und  zerfällt  dann  in  Amyloxydhydrat  und  Oxa- 
fUBsaare.     Aehnlich  wirken  wasserige  Alkalien  zerlegend  darauf  ein. 

Cyansanres  Amyloxyd. 

Zusammensetzung:  CioHnO.CsNO.  —  Man  erhält  es,  nach 
Wurtz,  durch  Destillation  einer  Mischung  von  2  Thln.  amyloxydschwe- 
(«l^aorem  Kaü  und  1  Thl.  cyansaurem  Kali,  welcher  man  ausserdem 
onch  zur  gleichförmigen  Yertheilung  der  Wärme  etwas  Quecksilber  zu- 
setzt Man  kann  dann  rasch  und  über  freiem  Feuer  destilliren,  und  er- 
hkh  ein  Ölartiges  Destillat,  welches  ziemlich  flüssig  ist,  wenn  eine  nam- 
hafte Menge  cyansaures  Amyloxyd  darin  enthalten  ist.  Durch  Rectifica- 
üon  wird  das  bei  ohngef  ähr  lOO^'  C.  siedende  cyansaure  Amyloxyd  von 
4er  weniger  flüchtigen  ölartigen  Substanz  getrennt 

Es  löst  sich  im  wässerigen  Ammoniak  auf;  beim  Verdunsten  dieser 
Losung  krystallisirt  Amylhamstoff  von  der  empirischen  Zusammen- 
"^'^x^xag  CdHuNjO)  aus,  der  also  die  Elemente  von  cyansaurem  Amyl- 
i'Xjd  plus  Ammoniak  enthält  —  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerlegt 
nrh  das  cyansaure  Amyloxyd  in  kohlensaures  Kali  und  Amylamin. 
üeberbaupt  scheint  es  in  seinem  chemischen  Verhalten  dem  cyansauren 
AHhyloxyd  (s.  d.)  sehr  ähnlich  zu  sein. 

Cyannrsaures  Amyloxyd  ist  noch  unbekannt  Was  Schlie- 
per  unter  diesem  Namen  beschrieben  hat,  ist  allophansaures  Amyloxyd. 

Amylchlorür. 

Zusammensetzung:  (CioHn)CL  — Es  ist  ein  farbloses  Liquidum, 
v'ü  ziemlich  angenehmem  ätherartigen  Geruch,  unlöslich  in  Wasser  und 
Satzsiure,  dagegen  mit  Aether,  Alkohol  und  Amyloxydhydrat  leicht 
■iMhbar.     Es  siedet  bei  100<^  C,  ist  entzündlich  und  brennt  mit  leuch- 
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tender,  grfln  ges&umter  Flamme*    Seine  Dampfdiebie  beM&gi  8,77 

Baiard: 

Vi  Vol.  Amylgas 2,452 

V,  VoL  Chlor 1,224 

1  Vol.  Amylchlorür    ....     8,676. 

Man  erhält  das  Amylchlorür,  nach  Baiard,  sehr  leicht  durch  länge- 
res Kochen  einer  Mischung  von  concentrirter  wässeriger  ChlorwmM^r* 
stoffsäure  und  Amjloxjdhydrat  in  einer  mit  dem  unteren  Ende  des  Li^- 
big' sehen  Kühlapparates  verbundenen  Retorte,  so  dass  die  sich  Tcrfiac^ 
tigenden  Dämpfe  condensirt  stets  wieder  zurückfliessen.  ZuleCst  wir; 
das  Prodnct  in  eine  kalt  gehaltene  Vorlage  überdestillirt  Das  fhrblo»« 
Destillat  besteht  aus  zwei  Flüssigkeitsschichten,  deren  obere  Amjlchl- 
rür  ist  Um  dasselbe  von  dem  der  Zersetzung  entgangenen  und  nocl 
darin  aufgelösten  Amyloxydhydrat  zu  befreien,  hebt  man  es  ab*  im! 
schüttelt  es  mit  concentrirter  Salzsäure,  wovon  letzteres  aufjgenommei 
wird.  Durch  öfteres  Schütteln  zuerst  mit  schwach  alkalischeuD ,  henur: 
mit  reinem  Wasser,  Behandlung  mit  geschmolzenem  Chlorcalcinm  on^ 
wiederholte  Bectification  ist  dann  das  Amylchlorür  leicht  rein  zu  erhaltec- 

Nach  Cahours  bildet  sich  dasselbe  ebenfalls  durch  Destillatk« 
eines  Gremenges  gleicher  Gewichtstheile  von  fünffach  Chlorphoip^-'r 
und  Amyloxydhydrat  Das  Destillat  wird  auf  die  eben  angegeb«ct 
Weise  weiter  gereinigt 

Die  alkoholische  Lösung  des  AmylcUorürs  wird  nicht  durch  salf*- 
tersaures  Silberoxyd  gefällt;  auch  durch  weingebtige  Kalilauge  in  drr 
Kälte  nicht  verändert  Durch  Erhitzen  der  letzteren  Mischung  in  einer 
hermetisch  verschlossenen  Bohre  auf  100<^  C.  bildet  sich  ChlorkaliniB 
und  Amyloxyd-Aethyloxyd  (s.  d.  S.  299). 

Mit  Schwefelkalium  und  Kaliumsulfhydrat  verwandelt  es  säc^ 
unter  denselben  Verhältnissen  in  Amylsulfuret  und  Amylsnlf hydrai. 

Durch  Einwirkung  von  trocknem  Chlorgas  im  Sonnenlichte  ver- 
wandelt sich  das  Amylchlorür,  unter  Salzsäurebildung,  in  eine  ziemliek 
klare,  farblose  Flüssigkeit  von  starkem  camphorartigen  Geruch  von  dtr 
Zusammensetzung  CiqHiCI«,  welche  man  demnach  als  achtfach  gechlor- 
tes Amylchlorür  betrachten  könnte.  Aller  Wahrscheinlichkeit  nach  ge- 
hört aber  dies  Prodnct  nicht  mehr  der  Amylreihe  an,  sondern  möchu 
eher  das  Chlorid  des  sechsfach  gechlorten  Valerylradicals  sein:  Ci^HjCl, 

r=  (CsIq^.  JC3,^C1|.     Es  wäre  zu  prüfen,  ob  die  ausserhalb  des  Radi- 

cals  stehenden  drei  Chloratome  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  geget 
Sauerstoff  sich  austauschen  lassen,  und  ob  hierbei  sechsfach  gechlorte  T»- 
leriansäure  entsteht. 

Amylbromür. 
Zusammensetzung:  (CioHii)Br.  —  Es    ist   ein  fisiblosss,  mit 
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ifiMer  nicht  muehbares,  and  darin  nnteninkendes  Liquidum  von  knob- 
Aochartägem  Geroch  und  scharfem  Geschmack,  leicht  löslich  in  Alkohol 
ind  Aether.  Vom  Sonnenlichte  erleidet  es  keine  Veränderung.  Es  lässt 
ich  schwer  entsünden  und  brennt  mit  grOnlicher  Flamme.  Wässerige 
CalÜAuge  ist  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe ;  von  alkoholischer  Kaliflüs- 
ifkeit  dagegen  wird  es  rasch  zersetzt,  wahrscheinlich  in  ähnlicher  Weise, 
irie  die  Chlorverbindung. 

Nach  Cahours  entsteht  das  Amylbromttr  durch  Erhitzen  eines 
Gtaenges  von  45  Thln.  Amylozydhydrat,  3  Thln.  Phosphor  und  8  Thln. 
Brom  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Retorte.  Das  Destillat  wird  mit 
Wuw  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  rectificirt. 

AmyljodÜr. 

Zusammensetzung:  (CioHi])J.  —  Es  ist  eine  farblose,  durch* 
nchtige,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  schwachem  ätherischen 
G«nich  und  scharfem,  beissendem  Geschmack,  in  Wasser  unlöslich,  mit 
Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar;  siedet  bei  1460C.  Sein  specif. 
Gewicht  ist  gleich  1,51  bei  U^C.  Seine  Dampfdichte  beträgt  6,675 
(Cahours): 

Vs  VoL  Amylgas 2,452 

V,  Vol.  Joddampf 4,388 

1  VoL  AmyljodOr      ....     6,885. 

Es  Hast  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  einen  brennenden 
Körper  nicht  entflammen,  aber  sein  Gas  brennt  mit  purpurrother  Flamme. 
Nach  Frankland  bereitet  man  das  Amyljodür  am  besten  auf  die 
Weise,  dass  man  in  7  Thln.  Amyloxydhydrat  nach  und  nach  4  Thle. 
Jod  löst  und  vor  jedem  Zusatz  von  Jod  ein  Stückchen  Phosphor  ein- 
tragt, bis  die  damit  geschüttelte  Flüssigkeit  fast  ganz  farblos  geworden 
isL    Dieselbe  besitzt  dann  eine  ölige  Consistenz  und  stösst  an  der  Luft 
reicUiefae  Dämpfe  von  Jodwasserstofftöure  aus.     Wenn  man  sie  darauf 
aus  dem  Oelbade  destillirt,  so  geht  ein  Dubioses,  viel  Jodwasserstoff- 
mre  und  unverändertes  Fuselöl  enthaltendes  Liquidum  in  die  Vorlage 
über,  welches  zur  Entfernung  jener  Säure  mit  einer  geringen  Menge 
von  Wasser  geschüttelt  und  nach  vierundzwanzigstündig^m  Stehen  über 
Chlorcalcium  recüficirt  wird.     Es  fängt  meist  schon  bei  120<^C.  an  zu 
^eden;  allmälig  aber  steigt  die  Siedetemperatur  auf  1460G.,  wobei  etwa 
*']  der  FlOsaigkeit  fibergeht     Dieses  letzte  Drittel  ist  gesondert  auf- 
nfiukgen.      Dasselbe  ist,  wenn  durch  das  Waschen  mit  Wasser  nicht 
iUs  Jodwasserstoflbäure  entfernt  war,  durch  freies  Jod  violett  gefärbt, 
von  dem  es  durch  abermalige  Rectification  über  Quecksilber  leicht  be- 
freit werden  kann.     (Was  bei  der  ersten  fractionirten  Destillation  zwi- 
Kb«D  12<^  und  146^  C.  übergeht,  ist  ein  Gemenge  von  Amyljodür  und 
AffijloxydhydTat  und  kann  mit  Vortheil  zur  Darstellung  neuer  Portionen 
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reinen  Amyljodön  benutzt  werden,  ni  welchem  Zweeke 
Neue  mit  Jod  und  Phosphor  versetzt.) 

Von  wässeriger  Eaülauge  wird  das  Amyljodfir  wenig 
von  alkoholischer  aber  beim  Erwärmen  leicht  in  Jodkalinm  und  Amii- 
oxyd-Aethjloxyd  (?)  verwandelt.  —  Das  Sonnenlicht  bewirkt  eine  lauf- 
same  Zersetzung,  indem  es  sich  vom  freiwerdenden  Jod  röthci.      Bc« 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  Quecksilber  entsteht  Jodquecksilber  ud 
eine  Verbindung  von  Quecksilber  mit  Amyl,  das  Amylqneckalber. 

Kalium  wirkt  energisch  darauf  ein,  wenn  man  beide  bis  xoz 
Schmelzpunkte  des  ersteren  erhitzt,  und  zerlegt  es  in  Jodkalium  und  Amv. 

Sein  Verhalten  gegen  Zink  und  Zinkamalgam  findet  sich  hda 
Amyl  S.  294  und  weiter  unten  bei  Araylwasserstoff  beschrieben. 

Auch  metallisches  Zinn  bewirkt  bei  einer  Temperatur  von  JI20*  b» 
240<^C.  eine  ähnliche  Zersetzung. 

Amylcyannr. 

Zusammensetzung:  (CioHii)CtN.  —  Es  ist  ein  fiuUofiäL 
dfinnflüssiges  Liquidum  von  eigenthümlichem,  widerlichem  Geruch,  b 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht  loslich.  Sein  speci£  Gewicht  betrir- 
0,806  bei  20«  C.  Es  siedet  constant  bei  146o  C,  ist  entzfindlich^c: 
brennt  mit  leuchtender,  mssender  Flamme.  Seine  Dampfdichie  irt  nc 
Frankland  und  mir  gleich  8,338  gefunden: 

Va  Vol.  Amyldampf    ....    2,452 
Va     vt     Cyangas 0,898 

1     „    Amylcyanürdampf      .    8,850. 

Man  erhält  das  Amylcyanür  durch  trockne  Destillation  einer  imii- 
gen  Mischung  von  1  ThL  gepulvertem  Cyankalium  und  8  Thln.  mmbjV 
oxydschwefelsaurem  Kali,  am  besten  aus  gewöhnlichen,  auf  einem  Drate- 
netz  über  Kohlen  liegenden  Medicinfiaschen,  in  deren  Hala  eine  etwM 
weite,  gebogene  Glasröhre  eingesetzt  ist,  die  mit  ihrem  anderen  Ende 
in  einer  Vorlage  oder  einem  Lieb  ig 'sehen  Kühlapparat  mündet.  Wolh« 
man  grössere  Quantitäten  auf  einmal  erhitzen,  so  würde  man  wegen  der 
ungleichmässigen  Vertheüung  der  Wärme  eine  grosse  Menge  von  Neben- 
producten  erhalten. 

Das  weingelb  gefärbte  flüssige  Destillat  enthalt  ausser  CyanaD}1 
noch  cyansaures  Amyloxyd  (von  dem  Gehalt  des  käuflichen  Cyankalium« 
an  cyansaurem  Kali),  Gyanammonium  und  kohlensaures  Ammoniak.  Uir 
jenes  von  diesen  Beimengungen  zu  trennen,  muss  man  es  wiederholt  mit 
Wasser  schütteln.  Es  wird  darauf  über  Chlorcalcium  getrocknet  uod 
rectificirt,  wobei  man  das,  was  bei  146<>  C.  übergeht,  gesondert  aoffangt 

Das  Amylcyanür  ist  auch  leicht  durch  wiederholt«  Destillalion  toc 
AmylchlorÜr  oder  oxalsanrem  Amyloxyd  über  gepulvertes  CyankalioD 
zu  erhalten. 


Amylrhodaaär.  —  Amylralfiiret  1(19 

Kochende  Kalilauge,  besonders  weingeistige,  zerlegt  das  Amyl- 
^tr  ähnlich  wie  das  Cjanathyl  leicht  in  capronsanres  £[ali  und  Am- 
sosüL  —  Seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  salpetersaures  Silber« 
oijd  nicht  gefällt  —  Kalium  bildet  damit  beim  Erwärmen  Cyan- 
bliom  and  anter  anderen  nicht  näher  untersuchten  Producten  eine  dem 
Kjanathin  (s.  AethylcjanÜr)  ähnliche  organische  Salzbase. 

Amylrhodanür. 

Amjlsulfocjanür;  SchwefelcyanamyL  —  Zusammensetzung: 
(CisHiJCjNSj.  —  Es  ist  eine  hellgelbe,  auf  Wasser  schwimmende,  öl- 
^e  Flossigkeit  von  starkem  knoblauchartigen  Geruch,  welche  sich 
beiniofbewahren  dunkler  färbt  Wahrscheinlich  rührt  dies  von  fremd- 
vt^eo  Beimengungen  her.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol 
3»!  Aeüier  mischbar  und  kann  aus  der  alkoholischen  Lösung  duroh 
Waaer  wieder  gefällt  werden.  Sein  spedf.  Gewicht  beträgt  0,905  bei 
^C.  Es  siedet  bei  197^0.,  ist  entzündlich  und  brennt  mit  weisser, 
^sfie&der  Flamme.  —  Concentrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  beim  Ko- 
ieQ  in  Amjldithionsäure  (s.  d.). 

Zar  Darstellung  des  Amylrhodanürs  empfiehlt  O.  Henry,  gleiche 
Volnmen  krystallisirtes  amyloxydschwefelsaures  Elali  und  KaUumrhoda- 
°^i  —  Medlock  2  Thle.  amyloxydschwefelsaures  Kali  und  1  Thl. 
Kalhunrhodanür  —  innig  gemengt,  in  einer  weiten,  mit  gut  abgekühlter 
^<^e  yersehenen  Retorte  zu  destilliren.  Das  mit  Wasser  in  reich- 
^^er  Menge  übergehende ,  auf  diesem  schwimmende  rohe  Oel  wird  ab- 
e^o6en,  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet  und  dann  de- 
^^,  wobei  der  Siedepunkt  allmälig  von  1700  auf  260o  C.  steigt 
"^  feactionirte  Destillation  erhalt  man  hieraus  das  Amylcyanür  von 
fiOMtantem  Siedepunkt  (197©  C.> 

Amylsulfuret 

Einfach  Schwefelamyl.  —  Zusammensetzung:  (CioHii)S.  — 
^  ist  eine  farblose,  stark  nach  Zwiebeln  riechende  und  schmeckende 
Lässigkeit,  leichter  als  Wasser  und  darin  unlöslich,  mit  Alkohol  und 
Aether  mischbar;  siedet  bei  ohngefähr  210^  C.  Seine  Dampfdichte  be- 
'^gt  6,3  (Baiard): 

1  Vol.  Amyldampf    ....    4,909 
V«     r»     Schwefeldampf  .    .    .    1,105 


1     „     Schwefelamyldampf   .    6,014. 

Han  erhält  das  Amylsulfuret,  nach  Baiard,  durch  Destillation 
^^^r  Mischung  von  Amylchlorür  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von 
^h  Schwefelkalium,  oder  besser,  indem  man  beide  in  einer  herme- 
^  ▼erschlossenen  Bohre  anhaltend  einer  Temperatur  von  100®  C.  aus- 
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setst  Es  soheidet  sich  dAon  auf  Znsats  von  Wasser  moM^  wotk  h» 
gleichzeitig  gebildete  Chorkaliam  gelöst  bleibt.  Durch  Wasekea  ■£ 
Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcinni  und  fractionirte  Dfirillatinn  wiri 
es  völlig  rein  erhalten. 

Amyldisnlforet;  zweifach  Schwefelamjl,  (Ci«Hii)St,  isi  fa 
bernsteingelbes  Liquidum  von  sehr  heftigem,  durchdringendem  Ksu^ 
lauchgemch.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,918  bei  18^  C.  £s  su^. 
zwischen  240<^  und  260<>  C,  ist  entzündlich  und  brennt  mit  weisser,  ftn 
leuchtender  Flamme. 

O.  Henry  erhielt  dasselbe  durch  Destillation  gleicher  Yolnmea  t  : 
krystallisirtem  amyloxydschwefelsauren  Kali  und  einer  sehr  eoDceninr- 
ten  Lösung  von  zweifach  Schwefelkalium,  aus  einer  sehr  gerämsifs 
Betorte,  weil  sich  die  Mischung  dabei  stark  aufbläht.  Das  mit  dn 
Wasser  übergehende,  darauf  schwimmende  gelbe  Oel  wird  davon  i^ 
gehoben  und  zu  wiederholten  Malen  von  geschmolzenem  Chlorcilaa 
abdestillirt  Was  zuerst  bei  210<>C.  übergeht,  ist  ziemlich  reines  <&• 
(ach  SchwefelamyL  Später  destillirt  zwischen  240»  und  S60*C<b 
zweifach  Schwefelamyl  über. 

Concentrirte  Kalilauge  und  Ammoniak  sind  fiist  ganz  ohne  &- 
Wirkung  auf  zweifach  Schwefelamyl,  gleichfalls  Salzsäure  und  K&oi^ 
Wasser.  —  Concentrirte  Schwefelsäure  bewirkt  in  der  Kälte  ott 
schwache  Färbung,  beim  Erhitzen  eine  Bräunung,  wobei  sch«^ 
Säure  entweicht  Auf  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  erhält  dk  I^ 
sigkeit  ein  milchiges  Ansehen  und  verbreitet  dann  einen  an  Thvnaft 
und  zugleich  an  Bettig  erinnernden  Gremoh.  —  Kochende  vcrdooct« 
Salpetersäure  oxydirt  das  zweifach  Schwefelamyl  zu  AmyldithioBSiar«- 

Das  einfach  Schwefelamyl  kann  sich,  wie  das  Aetfaylnilfiirett  ^ 
den  Schwefelmetallen  zu  salzartigen  Verbindungen  vereinigen,  in  ^i"^ 
es  die  Bolle  einer  Säure  zu  spielen  scheint;  doch  haben  sieh  diss«^ 
bis  jetzt  noch  nicht  durch  directe  Vereinigung  ihrer  näheren  Beftsoo- 
theile  hervorbringen  lassen.  Ihre  Darstellung  gelingt  aber  ^^ 
aus  dem 

Amylsnlfhydrat. 

Schwefelwasserstoff-Schwefelamyl;  Amylmercaptss.  ^ 
Zusammensetzung:  US  .  CiqHuS.  —  Es  ist  eine  farblose,  dsiLic«* 
stark  brechende  Flüssigkeit  von  sehr  durchdringendem,  swiebelsrtif«* 
Geruch;  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  and  Aethtf 
Sein  speci£  Gewicht  ist  0,885  bei  21«  C.  Es  siedet  bei  11?'^ 
(Krntzsch);  das  speci£  Gewicht  seines  Dampfes  betragt  ^<^i* 
(Krutzsch): 
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Vs  VoL  Schwefelamyldampf    .    .    .    3,007 
Vs     n     Schwefelwa88erBtoffgM    .    .    0,587 

1     ^     Amylsalfhjdratdampf     •    .    3,594. 

Das  Amjlsnlfhjdrat  entsteht,  nach  Krutzsch,  durch  Destillation 
der  gemischten  concentrirten  Lösungen  von  amyloxydschwefelsaurem 
Kali  und  Ealiamsulf hydrat ,  welches  letztere  mit  Schwefelwasserstoff 
TöDständig  gesattigt  sein  mass,  aus  einem  Oel-  oder  Chlorcalcium- 
bade,  am  StoBSen  zu  vermeiden.  Das  mit  Wasser  übergehende  Oel  wird 
äbgeiiob^,  mit  Wasser  noch  einige  Male  geschüttelt,  darauf  über 
(^^löitalciam  getrocknet  und  für  sich  rectificirt.  —  Man  erhält  es  eben- 
^^^  nach  Baiard,  durch  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
KaÜoBsolf hydrat  mit  Chloramyl,  am  besten  in  einem  verschlossenen 
^rtßsc  Das  Product  wird  mit  Wasser  versetzt  und  das  dadurch  aus- 
^^edene  Oel  wiederholt  mit  neuen  Portionen  Wasser  geschüttelt,  um 
ei  TOD  beigemengtem  Alkohol  zu  befreien.  ^ 

Das  Amylsulf hydrat  wird  von  Kalilauge  auch  in  der  Wärme  nicht 
^^odert.  —  Längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  erleidet  es  allmälig  eine 
Zer?etzniig,  in  Folge  deren  es  in  einfach  (zweifach  ?)  Schwefelamyl  über- 
?elit  —  Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  verwandelt  es  sich,  wie  das 
^eifwh  Schwefelamyl  und  das  Amylrhodanür,  in  Amyldithionsäure.  — 
Qoecksilberoxyd  sowie  mehrere  Metallsalze  bewirken  in  Berührung  mit 
^Amylsnlf  hydrat  einen  Austausch  des  Wasserstoffs  gegen  Metall,  wo- 
^^  die  sogenannten  Amylmercaptide  entstehen,  Doppel  Verbindungen 
^Amjlsulfid  mit  Schwefelmetallen.  Von  diesen  sind  erst  wenige  bekannt. 
imylsulfid-Blei  scheidet  sich  als  gelbes,  terpentinähnliches  Coa- 
e^om  aas,  wenn  man  Amylsulfhydrat  in  eine  Auflösung  von  essig- 
'»orem  Bleioxyd  bringt. 

Amylsulfid -Kupfer  ist  eine  grüne,  klebrige  Masse,  die  beim 
Vermischen  von  Amylsulfhydrat  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
%feroiyd  ausfällt 

Amylsulfid-Quecksilber.  Amylsulfhydrat  und  Quecksilberoxyd 
^ken  mit  grosser  Heftigkeit  und  starker  Wärmeentwickelung  auf  ein- 
^<}er  und  vereinigen  sich  zu  einem  klaren,  farblosen  Liquidum,  welches 
i^iin  Erkalten  zu  einer  blätterig  und  strahlig  krystallinischen ,  durch- 
^beinenden  Masse  erstarrt  Dieses  Salz  ist  im  Wasser  unlöslich,  in 
Redendem  Alkohol  und  Aether  nur  wenig  löslich.  Das,  was  in  der 
öiedhitze  davon  aufgenommen  ist,  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kry- 
^llinigchen  Schuppen  wieder  aus.  Es  schmilzt  bei  100<^  C.  zu  einem 
^ren  Liquidum.  Von  Schwefel  Wasserstoff  haltigem  Wasser  wird  es 
'^gsam  unter  Schwärzung  zersetzt  Kalilauge,  selbst  siedende,  ist  ohne 
^Wirkung  darauf. 

Eine  dem  Kohlensulfid -Aethyl  correspondirende  Verbindung  von 
K^^Uensolfid  mit  Schwefelamyl  ist  noch  nicht  bekannt,  eben  so  wenig 
^ne  der  AethylsulfokoUensäure  entsprechende  Amylsulfo kohlensaure. 

Kolbe,  orgBD.  Chemie.  21 
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Amjloxydsalfokohlens&nre. 

8711.  XanthamjUättre;  zweifach  Amjl-OxysolfoearboDil 
(Berzelius). 

Zusammensetzung:  HO.CS^  -f-  CioHnO.CSs.  —  Diese  S&e^ 
scheidet  sich,  nach  Erdmann,  beim  üebergiessen  des  Kalitalfw  d 
rerdünnter  Salzsäure  als  eine  blassgelbe  ölartige  Verbindong  ab,  we):^ 
sauer  reagirt,  einen  sehr  unangenehmen  durchdringenden  Gerach  beiix 
und,  entzündet,  mit  leuchtender  Flamme  brennt  Sie  ist  nur  vtL^ 
schwerer  als  Wasser  und  wird  davon  sehr  bald  zersetzt  Auf  die  HiJ 
gebracht,  bewirkt  sie  eine  gelbe  Färbung  derselben. 

Amyloxydsulfokohlensaures  Kali,  KO.CSi  +  Ci»HiiO.Citr 
entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  geschmolzenem,  vom  Krystallwissr' 
befreitem  E[alih^drat  in  Amyloxydhjdrat  bis  zum  Verschwinden  der  albj 
lischen  Beaction  und  Kohlensulfid  versetzt  Das  sich  dabei  erhitzcsAi 
Gemisch  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einem  •  Brei  von  glanzeihirj 
blassgelben  Schuppen.  Dieses  Salz  wird  darauf  durch  Wascheo  ci 
wasserfreiem  Aether,  worin  es  nur  wenig  löslich  lAt,  von  der  Mottviur 
befreit  und  zwischen  oft  erneutem  Fliesspapier  ausgepresst  —  In  k^* 
trocknen  Zustande  ist  es  wasserfrei,  in  Alkohol  und  Wasser,  besoode;* 
in  warmem ,  mit  gelber  Farbe  leicht  löslich ,  und  besitzt  einen  sehr  bee- 
ren Geschmack.  Durch  UmkrystalUsiren  aus  den  heiss  ges&ttigtaU- 
sungen  kann  es  leicht  von  grosser  Reinheit  erhalten  werden. 

Durch  Jod  erleidet  es  eine  ähnliche  Umwandlung  wie  das  it^r^ 
sulfokohlensaure  Kali,  nämlich  in  Amyl-Dioxjsulfocarbonat  (s.  d.  &SU'> 
und  Jodkalium. 

Amyloxydsulfokohlensaures  Ammoniumoxyd,  H4NO.CS1 
-|-  CioHiiO.CS),  krystallisürt  aus  der  Lösung  in  Alkohol  oder  Aethtf 
in  langen  farblosen  Prismen ,  welche  sich  beim  vorsichtigen  Erhiuci 
zwischen  zwei  Uhrgläsern  sublimiren.  Es  ist  auch  im  Wasser  ld«li:i 
und  scheidet  sich  aus  einer  kalt  gesättigten  Lösung  beim  Yerdanpfes  ia 
Vacuum  in  prismatischen  Krjstallen  aus.  Doch  erleidet  es,  nameDtLc* 
in  verdünnter  wässeriger  Lösung,  allmälig  eine  Zersetzung,  die  sich  dorc^ 
Aussonderung  eines  ölartigen  Troductes  kund  giebt  Versucht  man,  di« 
wässerige  Lösung  im  Wasserbade  abzudampfen ,  so  verflöchtigt  sich  <Ui 
Salz  zugleich  mit  den  Wasserdämpfen.  Im  trocknen  Zustande  erlei<kt 
es  an  der  Luft  nach  und  nach  eine  Veränderung,  und  es  bildet  sich  As* 
raoniumrhodanür  neben  einem  gelben  Oel  von  unbekannter  Zasanunet- 
setzung.  W.  Johnson  hat  jenes  Salz  neben  suifocarbaminsaurem  Ao)  * 
oxyd  (s.  d.  S.  324)  durch  Zersetzung  des  AmjldioxysulfocarboDsU  n:-^ 
concentrirter  wässeriger  Ammoniaklösung  erhalten. 

Die  Salze  der  schweren  Metalle  mit  der  Amjloxydsalfokohleauar« 
sind  meist  in  Wasser  unlöslich  und  lassen  sich  durch  FäUang  der  KaI-- 
oder  Ammoniumoxydverbuidung  mit  löslichen  Metallsalzen  darstelleD. 
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Amyloxydsulfokohlensaares  Bleioxyd,  PbO  •  CS| 
"^^oHiiO.CSs,  fallt  beim  VermiAchen  alkohoÜBcher  Ldiongen  des 
Kalisalze«  nnd  von  essigsaarein  Bleiozyd  als  weisses,  beim  Kochen  sich 
sehwinendes  Pulver  nieder,  welches  sich  im  üebermaass  von  Alkohol 
lost  Beim  freiwilligen  Verdunsten  desselben  krystallisirt  es  in  zarten 
gÜQzotden  Blättchen  ans. 

Das  Kupfersalz  ist  eine  citrongelbe  flockige  Masse;  das  Queck- 
silberoxjdsalz  and  Silbersalz  sind  weisse  Niederschläge.  Lietzteres 
wird  durch  Licht  wie  durch  gelindes  Erwärmen  leicht  geschwärzt. 

Eohlensulfid-Amyloxjd. 

Ztsammensetzung:  CioHnO.CSs.  —  £s  ist  eine  ölartige,  bem- 
stsBgelbe  Flüssigkeit  von  stark  ätherartigem  Geruch,  und  entsteht  durch 
Zenetamg  des  Amyl-Dioxjsulfocarbonats,  wenn  man  letzteres  bis  zum 
Sieden  (187<>  C.)  erhitzt.  Es  destillirt  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
cd  Entwickelung  von  Kohlenoxydgas  Über. 

Eben  so  wenig  sorgfältig,  wie  diese  Aetherart,  sind  die  Doppel- 
rerbbdimgen  untersucht,  welche  das  Kohlensulfid-Amyloxyd  mit  Kohlen- 
nifid-Methjloxyd  und  Aethyloxyd  eingeht. 

Das  Kohlensulfid- Amyloxyd- Methyloxyd,  C,  HsO.CSi 
'^^«HnO.CS),  und  das  Kohlensulfid-Amyloxyd-Aethyloxyd, 
(^iHjO.CSs  -{-  CioHiiO.CSs,  entstehen  durch  Destillation  einer  Mi- 
ickog  von  amyloxyd- sulfokohlensaurem  Kali  und  methyloxyd- Schwefel- 
s^oTtt  oder  äthyloxyd  -  schwefelsaurem  Kali.  Letzteres  ist  eine  gelbe 
vooatisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  concentrirter  Ammo- 
aiail^img  zersetzt;  unter  den  Zersetzungsproducten  ist  Amylsulfhydrat 
b^baehtet  —  Ersteres  soll  mit  Ammoniak  sich  in  sulfocarbaminsaures 
Affljloxyd  und  Methylsulfhydrat  verwandeln. 

Amyldioxysulfocarbonat 

Zusammensetzung:  C10H11O.G3  (S4O).  —  Von  Desains  1847 
eotdeekt.  —  Von  seinen  Eigenschaften  ist  nicht  mehr  bekannt,  als  dass 
«a  ein  in  Wasser  unlösliches  gelbes,  riechendes  Oel  darstellt,  welches  bei 
1^^  C.  ins  Sieden  geräth  und  sich  dabei  unter  Bildung  von  Kohlensulfid  - 
Amyloxyd  zersetzt 

Seine  Darstellung  ist  der  des  Aethyldioxysulfocarbonats  ganz  analog. 
Man  versetzt  amyloxydsulfokohlensaures  Kali  mit  etwas  Wasser  und  trägt 
dann  unter  beständigem  umrühren  fein  gepulvertes  Jod  ein.  Hierbei 
entsteht  Jodkalium  und  Amyldioxysulfocarbonat,  welches  auf  der  Jod- 
^mnlösimg  als  gelbes  Oel  schwimmt 

KO.CS^  +  C|oH„0 . CS,  4-  J  =  CioH„O.Ca(S4  0)  +  K J. 

amyloxydsulfokohlensaures  Amyldioxysulfocarbonat 

Kali 

2I« 


1 
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(Wenn  man  das  Jod  ohne  hinlänglichen  Zusatz  von  Waaser  MXgkiek  n 
dem  Kalisalze  hincnfÜgt,  so  erfolgt  leicht  eine  so  starke  Eriutznng  d« 
Mischung,  dass  sich  die  neue  Verbindung  zersetzt)     Das  Oel  wird  wä. 
Wasser  gewaschen  und  dann  über  Ghlorcalcium  getrocknet.  j 

Durch  Behandlung  mit  concentrirter  w&sseriger  AmoKHuakfltai^Mi 
erleidet  es  eine  Zersetzung  in  sulfocarbaminsaures  Amyloxjd  (s.  d.)  mt 
amyloxydsulfokohlensaures  Ammoniumozyd. 

Sulfocarbaminsaures  Amylozyd. 

Xanthamylamid.  —  "Zusammensetzung:  CioHnO.j^o 

—  Es  bt  ein  klares,  schwach  gelb  gefärbtes  ölartiges  Liquidum,  inWi»- 
ser  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar,  flfichtig,  t^ 
nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar. 

Nach  W.  Johnson  bildet  sich  dieser  Aether  zugleich  mit  ibj' 
oxydsulfokohlensaurem  Ammoninmoxyd  und  unter  Abscheidoiig  t^ 
Schwefel  durch  Einwirkung  von  Ammoniakflüssigkeit  »of  AiDTidiaxT- 
snlfocarbonat  nach  folgender  Gleichung : 

2[CioHnO.Cj(S4  0)]  +  2H,N  =  CioHu0.j^^*^ 

Amyldioxysulfo-  sulfocarbaminsaures 

carbonat  Amylozyd 

-fH4NO.es,  +  CioH„O.CS,  +  28. 

amyloxydsulfokohlensaures 
Ammoninmoxyd 

Uebergiesst  man  1  Vol.  Amyldiozysulfocarbonat  mit  8  Vol  tbe 
concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Ammoniak,  und  erwSrmt  geling 
so  fängt  die  Mischung  nach  einigen  Minuten  an  sich  zu  trüben,  Sebv«^«) 
scheidet  sich  ab ,  und  nach  vier  bis  fünf  Stunden  hat  sich  das  Gvot  a 
eine  teigige  Masse  verwandelt  Dieselbe  wird  mit  Wasser  verdünnt  omI  *s 
ein  angefeuchtetes  Filter  gebracht  Das  mit  hellgelber  Farbe  in  Witfff 
gelöste  amyloxydsulfokohlensaure  Ammoniumoxyd  fliesst  ab,  und  wi  ^^ 
Filter  bleibt  ein  ölartiges  Liquidum ,  welches ,  nachdem  es  mit  Wmkt 
sorgfaltig  ausgewaschen  bt ,  aus  sulfocarbaminsaurem  Amyloxyd  besK^L 
mit  freiem  Schwefel  gemengt  Giesst  man  darauf  dies  vom  anhanget 
Wasser  so  viel  ab  möglich  befreite  Gemenge  auf  ein  trocknes  FiIk?* 
so  geht  das  sulfocarbaminsaure  Amyloxyd  hindurch  und  der  Sdiv^ 
bleibt  darauf  zurück.  Zur  völligen  Reinigung  wird  jenes  im  Vscosb 
über  Schwefebäure,  und  zuletzt  durch  einen  Strom  von  trocknemKoUc^ 
säuregas  getrocknet,  welches  man  unter  gelindem  Erhitzen  hindurchle^^^ 

Wie  schon  erwähnt,  erleidet  das  sulfocarbaminsaure  Amyloxy^l  ^^ 
Erhitzen  eine  Zersetzung.  E^  geräth  bei  184o  C.  ins  Sieden,  dabo  ^ 
Amybulfhydrat  Über  und  Cyanursäure  bleibt  zurück: 
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^C,oHu0.j^^'^^^  =  8(HS.CloHnS)^-8HO.C6N,08.  — An 

er  Loft  auf  einem  Platinblech  erhitzt,  giebt  es  reichlich  weisse 
impfe  aus  und  brennt  mit  leuchtender  gelber  Flamme.  —  Beim  Kochen 
it  Kalilauge  oder  Barytwasser  zerlegt  es  sich  in  Amylozydhydrat 
sd  Kalinm*  (Baryiun-)  rhodanür: 

5,,H„0.  j^^^«^  +  KO.HO  =  CioHnO.HO-|-K.C3NS2  +  2HO. 

[)ibci  wird  sogleich  etwas  Ammoniak  frei.  —  Schwefelsäure  löst 
es  in  der  Kälte  auf  und  lässt  es  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  fallen. 
Ervinok  man  aber  die  Lösung ,  so  entweicht  schweflige  Säure  und  es 
tritt  Ttfkohlong  ein.  —  Bauchende  Salpetersäure  wirkt  sehr  ener- 
2^  ein,  rothe  Dämpfe  entweichen  in  reichlicher  Menge,  und  auf  nach- 
t»ng«n  Zusats  von  Wasser  trübt  sich  die  Lösung  durch  Ausscheidung 
TU  Oeltropfen.  —  Chlorwasser  greift  es  unmittelbar  an,  und  bewirkt, 
müer  Ausscheidung  von  Schwefel,  die  Bildung  eines  flüchtigen  ölartigen 
Frodacts.  —  Brom  yerwandelt  sich  damit  in  eine  weisse  feste  Masse, 
reiche  mit  Alkohol  eine  milchige  Flüssigkeit  giebt.  Durch  Zusatz  von 
^UMr  wird  daraus  ein  farbloses  Oel  abgeschieden.  —  Jod  löst  sich  in 
<ier  Kalte  darin  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  dieselbe  entfärbt  sich  rasch 
^^  Erwärmen,  und  es  entsteht  ein  in  Alkohol  lösliches  farbloses  Oel. 

Eine  wasserige  Lösung  von  Platinchlorid  erzeugt  mit  sulfocarb- 
'ouuaoKmAmylozyd  einen  copiösen  gelben  Niederschlag,  welcher  einen 
^vicben  eigenthümlichen  Geruch  besitzt,  in  Alkohol  leicht  löslich 
in,  Bnd  sich  daraus  beim  Verdunsten  krystallinisch  wieder  abscheidet, 
*»iintheui1ich  eine  Doppelverbindung  beider.  Wendet  man  statt  der 
*üierigen  eine  alkoholische  Platinlösung  an ,  so  bleibt  die  Verbindung 
Von  tom  herein  gelöst,  beim  Verdunsten  setzen  sich  rothe  Ejrystalle  ab. 

AlkohoUsche  Lösungen  von  essigsaurem  Bleiozyd,  Kupferchlorid 
^^  lalpetersaurem  Silberoxyd  erzeugen  ebenfalls  keine  Fällungen  mit 
^o  gleichen  Lösung  von  sulfocarbaminsaurem  Amyloxyd ;  aber  Queck- 
lüberchlorid  bewirkt  darin  einen  starken  Niederschlag,  aus  einer  Dop- 
H^cibiodong  von 

«alfocarbaminsaurem  Amyloxyd  mit  Quecksilberchlorid, 

^..H„  0.  j^c '^'^  +  ^^«^1'  bestehend.    Man  erhält  dieselbe,  wenn 

"^  eine  alkoholische  Lösung  von  Quecksilberchlorid  im  Ueberschuss 
tt  die  alkoholische  Lösung  von  sulfocarbaminsaurem  Amyloxyd  einträgt, 
^veisie,  aus  kleinen  federartigen  Krystallen  bestehende  Masse.  Der 
^Kdenchlag  wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  worin  es  beinahe  un- 

■^lieh  ist,  und  dann  ans  heissem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Disaes  Doppelsalz  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  allmälig  davon 

'^ttt,  wobei  der  Oenich  von  Amyloxydhydrat  zum  Vorschein  kommt. 

'^Beim  Kochen  mit  Kalilauge  erhält  man  eine  schwarze  Masse  und 

^jlozjdhydrat  wird  frei«  —  Auch  concentrirte  Ammoniaklösung 
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zeraetzt  es  schon  in  der  Kalte  unter  Ausscheidung  von  schwmncffl  8ck«^ 
felqaecksilber.  —  Barytwasser  macht  daraus  einen  aromaüsck  t» 
chenden,  flüchtigen  Körper  frei  und  hinterlässt  gleichfalls  Schwefelqoed- 
silber.  —  Concentrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersaure  bewirken  «■ 
völlige  Zerstörung.  —  Chlorwasserstoffsäure,  welche  es  io  itj 
Kälte  unverändert  lässt,  zieht  beim  Kochen  einen  Theil  des  Qaeekiüb»| 
Chlorids  aus,  und  hinterlässt  eine  daran  ärmere,  weisse,  weiche«  feft 
Substanz,  welche  die  Eigenschaft  hat,  an  den  Glaswänden  fest  zs  ^ 
häriren,  beim  Erhitzen  zu  einem  weissen,  halb  durchsichtigeD  (K- 
schmilzt 

Amyl  Wasserstoff. 

Zusammensetzung:  (CioHii)H.  —  Es  ist  ein  klares,  &f1>k^ 
leicht  bewegliches  Liquidum  von  angenehmem,  dem  des  Chloroforms  ih- 
lichem  Geruch,  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  mit  Alkohol  und  Aed< 
mischbar.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wird  es  durch  Wasser  wi^iif 
ausgeschieden.  Es  ist  die  leichteste,  bis  jetzt  bekannte  Flüssigkeit.  :i 
sein  specif.  Gewicht  nur  0,6385  bei  140C.  beträgt  Bei  —  24*C  vr: 
es  noch  nicht  fest,  siedet  bei  80<^C.  Sein  Dampf  ist  leicht  entza&db:! 
und  verbrennt  mit  weisser,  leuchtender  Flamme.  Das  specif.  Gfv.-.: 
desselben  beträgt  2,500  (Frankland): 

Va  Vol.  Amyldampf 2,454 

V,  Vol.  Wasserstoff 0,035 

1  Vol.  Amylwasserstoffdampf  .     .     2,489. 

Es  ist  eine  ausnehmend  beständige  Verbindung,  auf  wel^  ^* 
stärksten  Agentien  nur  geringe  oder  gar  keine  Einwirkung  fibeo.  Selb« 
von  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  nicht  angegriffen. 

Frankland,  welcher  den  Amyl  Wasserstoff  zuerst  daratellte,  bst« 
.sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dass  die  durch  Einwirkung  von  Sekveffi- 
säure  auf  Holztheer  von  Reichenbach  erhaltene,  flüchtige  Flfis.«igkÄ 
welche  derselbe  Eupion  genannt  hat,  als  flüchtigsten  Bestandtheil  Äff j^ 
Wasserstoff  enthalte,  und  dass  es  auch  in  dem  gewöhnlichen  Leuclilp'' 
vorhanden  sei. 

Die  Bildungsweise  des  Amyl  Wasserstoffs  ist  der  des  Aethylwis-'^ 
Stoffs  sehr  ähnlich.  Es  entsteht,  nach  Frankland's  Beobachtung,  dnrck 
Zersetzung  des  AmyljodÜrs  mittelst  Zink  bei  Gregenwart  von  Wasser  ok^ 
folgender  Gleichung:  (CioHn)  J  -f  2  Zn  -[-  HO  =  (CioH,i)H-hZrJ. 
Zn  O.  —  Bringt  man  AmyljodQr  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  oa^ 
einer  hinreichenden  Menge  fein  granulirten  Zinks  in  eine  Glanöhre,  wie  'i' 
S.  92  beschrieben  ist,  die  sodann  hermetisch  verschlossen  wird,  und  i^ 
letztere  im  Oelbade  einer  Temperatur  von  ohngefähr  142*  C.  aus,  sotf- 
folgt  die  in  obiger  Formel  ausgesprochene  Zersetzung  mit  grosser  Schse* 
ligkeit     Man  läsit  alsdann  die  Röhre  erkalten,  schneidet  die  Spitve  f^ 
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lud  Terfnndel  das  offene  Ende  mit  einer  gaten  Kühlvorrichtong.  Wird 
toof  die  Bohre  in  ein  anf  60^  C.  erwärmtes  Wasserbad  getaacht,  so 
deatiliirt  der  leicht  flüchtige  Amylwasserstoff  rasch  farblos  über.  Nach- 
dem dsa  Destillat  24  Standen  lang  über  Stücken  von  Kaiihydrat  gestan- 
d«&  bat  mid  nochmals  ans  einem  Wasserbade  von  85  <^  C.  rectificirt  ist, 
erliilt  man  die  Verbindung  vollkommen  rein. 

Wk  schon  S.  294  bemerkt,  bildet  sich  der  Amylwasserstoff  ans 
Affljljodor  und  Zink  auch  ohne  Gregenwart  von  Wasser  durch  partielle 
loKtang  des  Amylradicals ,  Indem  sich  zwei  Atome  desselben  in  Aroyl- 
^«semoff  und  Amylen  «erlegen:  2CioHii  =  (CioHii)H  -f-  CioUio- 
Bttde,  flüchtigere  Körper  als  dasAmyl,  können  durch  Schütteln  mit  stark 
noäfflder  Schwefelsaure  von  einander  getrennt  werden,  von  welcher 
^Asfirlen  absorbirt  wird. 

Aaeh  das  Amylxink,  (CiiHii)Zn,  welches  durch  Einwirkung  von 
sof  Amy^odür  bei  180<^C.  entsteht,  giebt  zur  Bildung  von  Amyl- 
viäMntoff  Veranlassung,  indem  es  sich  mit  Wasser  sogleich  in  dieses 
od  Zinkoxyd  zerlegt. 

Caproyl. 

Zasammensetzung:  CisHig.  —  Badical  der  Caproylverbindun- 
^  ist  von  Brazier  und  Gossleth  1850  entdeckt 

Es  ist  ein  farbloses  ölartiges  Liquidum  von  angenehmem  aromati- 
•^  Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aetheri 
«det  bei  202»  C. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  in  dem  Radical  der  Oenanthylsäure, 
(^sHii)^Cs,  als  Paarling  mit  C)  verbunden,  enthalten  und  wird  aus 
^eser  doreh  Elektrolyse  auf  ähnliche  Weise  abgeschieden,  wie  das  Butyl 
aas  der  Valeriansäure.  Man  bedient  sich  dazu  am  bebten  einer  concen- 
^n Lösung  des  ÖnanthyUauren  Kalis  und  des  S.  281  abgebildeten  und 
^briebenen  Apparates.  Das  Caproyl  scheidet  sich  während  der  Elek- 
H^K  jenes  Salzes  auf  der  Oberfläche  als  eine  ölige  Schicht  ab ,  ent- 
"ät  aber  noch  andere  Substanzen ,  wie  es  scheint  besonders  Önanthylsau- 
^  C&proyloxyd,  beigemengt,  von  denen  man  es  durch  Kochen  und 
^essUch  durch  Destillation  mit  alkoholischer  Kalilauge  befreien  kann. 
^  alkoholische  Destillat  wird  mit  Wasser  versetzt,  das  darin  unlösliche 
^  wiederholt  mit  diesem  gewaschen ,  dann  über  Chlorcalcium  getrock- 
^  ond  mehrmals  rectificirt,  bis  man  das  Product  von  constantem  Siede- 
punkt (2020  C.)  erhält. 

^  Caproyl  ist  ein  sehr  beständiger  Körper,  und  widersteht  der 
^Wirkung  der  meisten  Agentien.  Es  ist  deshalb  auch  noch  nicht  ge- 
''^i^geo,  eine  seiner  Verbindungen  direct  daraus  darzustellen.  Schwefel- 
^ve  und  selbst  massig  concentrirte  Salpetersäure  lassen  es  unverändert, 
^h  eine  wiederholte  Destillation  mit  einer  Mischung  von  beiden,  wird 
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es  theilweise  ozydirt  und  in  eine  der  fetten  Sfinren  yerwaiideli,  «k  « 
scheint  Caprons&ure,  HO  .  (Cio HiO'^C,, O».  —  Chlor  wirkt  adbit  üb 
zerstreuten  Lichte  energisch  darauf  ein,  und  yerwandeli  es,  wikitsc 
Ghlorwasserstoffsäure  in  reichlicher  Menge  frei  wird,  in  eine  sihe  Maik 
welche  sich  beim  Sieden  unter  Entbindung  von  SaUs&aredinpfea  u: 
Ausscheidung  yon  Kohle  zersetzt. 

Von  den  Verbindungen  des  Caproyls  ist  bis  jetzt  nur  der  C^proH 
alkohol,  das  Caproyloxydhjdrat,  bekannt. 

Caproyloxydhydrat 

Zusammensetzung:  GisHisO.HO.  —  Nach  Paget  isi  ^ 
ser  Alkohol  in  dem  Theil  des  rohen  durch  Gährung  der  Weinlnbea 
entstehenden  Vuselöls  enthalten,  welcher  zurückbleibt,  nachdem  dssAn.^ 
ozydhydrat  bei  132o  C.  abdestillirt  ist  Ueber  seine  Beindarstellimg  b 
derselbe  übrigens  Nichts  weiter  angegeben. 

Es  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende  ölartige  Flfiin^rkei 
von  aromatischem  Geruch,  im  Wasser  unlöslich^  siedet  zwischeo  U? 
und  15100.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,838  bei  0«O.,  seine  DAUf- 
dichte  3,53  (Faget). 

Erhitztes  Kalihydrat  verwandelt  es  bei  hinreichend  hoher  Tcnf»- 
tor  unter  Wasserstoffgasentbindung  in  capronsaures  KalL    Mit  Sclkfce 
säure  scheint  es  sich,  den  übrigen  Alkoholen  analog,  zu  einer  derAcctf* 
schwefelsaure  correspondirenden  Verbindung,  OaproyloxydachwefebiCLi 
zu  vereinigen. 

C  a  p  r  y  1  (Oenanthyl). 

Durch  Behandlung  von  Bicinusöl  mit  Kalihydrat  erhielt  Boai^ 
neben  Fettsäure  einen  flüchtigen  Alkohol,  den  er  selbst  das  eine  Ksl  >b 
Caprylalkohol ,  OieHnO.HO  (Oaprylozydhydrat),  und  kurz  daran/ *^ 
Oenanthylalkohol,  OuHisO .  HO  (Oeuanthyloxydhydrat),  beschrieb.  Sp*' 
ter  haben  auch  andere Ohemiker,  Moschnin  und  Wills,  diesen AlkoU 
sowie  mehrere  daraus  abgeleitete  Verbindungen  untersucht  Sie  ^ifi^ 
aber  zu  entgegengesetzten  Resultaten  gelangt.  Ersterer  glaubt  des  A)' 
kohol  für  Oaprylozydhydrat,  Letzterer  für  Oeuanthyloxydhydrat  hahes  n 
müssen. 

Ausserdem  hat  vor  Kurzem  Railton  durch  eine  ezacte  Bestinun^  : 
der  Dampf  dichte  desselben  zu  zeigen  gesucht,  dass  er  OenaothyWxf^ 
hydrat  seL  Bailton  hat  nämlich  beobachtet,  dato  der  in  Bede  stebei^' 
Alkohol  eben  so  wie  das  Amylozydhydrat  während  der  DssftiUsu«« 
Sauerstoff  aufnimmt,  und  dabei  zu  einer  Säure,  die  er  für  Oensotiiy-' 
säure,  HO.OuHuOa,  hält,  oxydirt  wird.  Bei  der  Dampfdichtebeatio* 
mung  nach  der  Dumas 'sehen  Methode,  ohne  besondere  Vorsichuotf'^*' 
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r^eb,  miiis  daher  dn  Theil  jenes  Alkoholdampfes  in  S&nredampf  yer- 
nndelty  und  in  Folge  dessen  das  specifische  Gewicht  desselben  za  hoch 
{danden  werden.  Die  von  Bonis  beobachtete  Dampfdichte  4,5,  welche 
nit  der  ffir  das  Capryloxydhjdrat  berechneten  genau  übereinstimmt, 
md  welche  Zahl  auch  Baitlon  erhielt,  als  er  auf  die  gewöhnliche 
Weise  rerfnhr,  ist  nach  Letzterem  falsch.  Wenn  man  ans  dem  Ballon, 
ler  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte  dient ,  zuvor  die  Luft  mit  Wasser- 
itoff  aastreibt  und  dadurch  hernach  die  Dämpfe  vor  der  Berührung  mit 
iem  Sauerstoff  bewahrt,  so  giebt  der  Versuch,  wie  Bailton  gezeigt  hat, 
BOT  4,0  als  specifisches  Grewicht  jenes  Alkoholdampfes ,  welche  Zahl  in 
der  Thst  mit  der  für  den  Dampf  des  Oenanthjlalkohols  berechneten  ge- 
010  ibereinstiinmt. 

Obwohl  jene  Beobachtung  die  letztere  'Ansicht  sehr  unterstützt,  so 
iffid  auf  der  anderen  Seite  die  meisten  Resultate  der  von  jenem  Alkohol 
«ugeführten  Analysen,  namentlich  die  von  Moschnin  gefundenen,  ziem- 
ikfa  gut  übereinstimmenden  Zahlen,  viehnehr  der  Annahme  günstig,  dass 
dmelbe  Caprjlalkohol  sei-  Wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  bei  der 
Verbrennong  der  organischen,  namentlich  der  kohlenstoffreichen  Ver^ 
ibdongen  der  Kohlenstoff  fast  immer  etwas  zu  niedrig  gefunden  wird, 
oad  ferner  dass  der  hier  in  Rede  stehende  Körper  leicht  etwas  Säure 
(Capiylsaure)  beigemengt  enthalten  konnte,  da  er  durch  Destillation  in 
«Dem  Luft  enthaltenden  Gefäss  gereinigt  war,  so  hat  offenbar  diejenige 
Formel  mehr  Anspruch  auf  Wahrscheinlichkeit,  wonach  sich  der  procen- 
indie  Kohlenstoffgehalt  höher  berechnet,  als  er  gefunden  ist.  Jedenfalls 
ut  kein  Grund  abzusehen,  weshalb  der  Kohlenstoffgehalt  bei  den  Analj- 
HQ  gr?ysser  gefunden  werden  sollte ,  als  derselbe  eigentlich  ist.  Dieses 
i^AclkTerhaltniss  würde  aber  vorhanden  sein,  wenn  man  die  analytischen 
Benüute  auf  die  Formel  des  Oenanthylalkohols  berechnete.  Die  Formel 
des  letzteren  erfordert  72,4  Procent,  die  des  Caprylalkohols  dagegen 
*^M  Procent  Kohlenstoff.  Die  meisten  Kohlenstoffbestimmungen  haben 
Zahlen  ergeben,  die  in  der  Mitte  zwischen  beiden  liegen,  also  viel 
ttehr  Grund,  sie  auf  die  Zusammensetzung  des  Capiylalkohols  und  nicht 
^  die  des  OenanthylaIkt}hols  zu  beziehen. 

Die  Siedetemperatur  jener  Verbindung  ist,  nach  Mos'chnin  und 
^ills,  178^0.,  und  liegt  demnach  zwischen  den  nach  dem  Kopp' sehen 
Oetetc  der  Siedepunkte  homologer  Körper  berechneten  Temperaturgra* 
dea,  nämlich  170«  C.  (tlr  Oenanthylalkohol  und  1890C.  für  Gaprylal- 
kohol. 

Obige  Thatsachen  machen  es  einigermaassen  wahrscheinlich,  dass 
'Kh  bei  der  Einwirkung  von  Kali  auf  Ricinusöl  ein  Gemenge  vonOenan- 
%Ialkohol  und  Caprylalkohol  erzeugt,  je  nach  den  Umständen  viel- 
^Kht  bald  mehr  von  dem  einen,  bald  mehr  von  dem  anderen,  und  dass 
^nach  die  genannten  Chemiker  ebenfalls  eine  gemengte  Substanz  in 
Hioden  gehabt  haben.  So  lange  diese  Frage  noch  unentschieden  ist, 
^  ich  es  für  gleich werthig,  ob  jener  Alkohol  und  die  daraus  abgelei« 
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teten  YerbindimgeD  hier  als  YerfoindimgeD  das  Oenanthj^*  odar  CtffjV 
radicals  beschrieben  werden.  Ich  habe  mich  für  Letsteres  Bu^bBfhMn 
da  die  Ansicht  der  meisten  Chemiker,  welche  sich  mit  diesem  Gefci 
stand  beschäftigt  haben,  dahin  geht,  dass  jener  Alkohol  Capiylalkokol  m 

Capryl. 

Zusammensetzung:  Qi^Hh.  —  Von  diesem  Badical  ist  bb  j 
Nichts  weiter  bekannt,,  als  dass  es  die  angegebene  Z 
hat,  und  durch  Behandlung  yon  Caprylchlortir  mit  Natrium  in  der 
entsteht    Grestattet  man  der  Flüssigkeit,  sich  dabei  an  erhitaen,  so 
man  statt  des  Capiyls  das  Caprylen,  CieH^e  (wahrschdnlicli  mbw  C« 
prylwasserstoff). 

Caprylozydhjdrat 

GaprylalkohoL —  Zusammensetzung:  GieUnO.  HO.  ^£4 
ist  ein  klares,  farbloses,  ölartiges  Liquidum  von  angenehmem  aromatbctei 
Gkruch,  unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol,  Holzgeist  und  Aelher  mM^ 
bar.  Es  siedet  bei  178«  bis  1800C.,  und  lasst  sich  unverftndert  deftOI* 
ren;  brennt  mit  weisser  leuchtender  Flamme.  Sein  specif.  Gevki' 
ist  0,823  bei  17o  C.  (nach  Wills  nur  0,792),  seine  Dampfdichu  a>i 
von  den  meisten  Beobachtern  gleich  4,5  gefunden.  Nach  Railtos  ^ 
gegen,  welcher  bei  der  Dampfdichtebestimmung  des  Caprjlalkobol««  vm 
oben  (S.  829)  angegeben,  durch  Füllung  des  dazu  dienenden  BaUoii§  «s 
Wasserstoff  die  Oxydation  seines  Dampfes  yermied,  betragt  dieselbe  stf 
4,0.  Die  erstere  Zahl  stimmt  übrigens  am  besten  mit  dem  berechoKrt 
specifischen  Gewichte  des  Caprylalkohols  überein: 

16  Vol.  Kohlendampf  .    .    .    13,812 

86  Vol.  Wasserstoff ....      2,487 

2  Vol.  Sauerstoff    ....      2,218 

18  017 
1  Vol.  Capryloxydhydrat   .    — j —  =  4,504. 

Das  Capryloxydhydrat  entsteht  durch  Destillation  des  beim  Yen«* 
fen  von  Bicinusöl  durch  Kalilauge  sich  bildenden  ricinosölsamreo  Ksi: 
mit  festem  Kalihydrat;  es  geht  dabei  in  die  Vorlage  über,  während  W»»- 
serstoffgas  entweicht,  und  fettsaures  Kali  zurückbleibt: 

KO.CaeHaaOj    +  2(KO.HO)  =    CuH„O.HO 

ricinusöls.  Kali  Capryloxydhydrat 

+  2KO.C,oHi60«  +  2H. 

fettsaures  Kali 

Nach  Wills  verseift  man  reines  Bicinusöl  mit  Kialilange.  Kbei<)^ 
die  Seife,   ricinusölsaures  Kali,  durch  Zusatz  von  Kodisals  aus.  ^ 
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sekmilst  die  abgenommene  harte  Masse  mit  ohngefähr  Ya  ihres  Gewich- 
tes festen  Kalihjdrats,  bis  der  Geruch  nach  Caprylozydhjdrat  deatlich 
heryortrilt  Diese«  vorläufige  Erhitzen  hat  zum  Zweck,  das  überschüssige 
Wasser  aaszutreiben.  Die  geschmolzene  Masse  wird  dann,  etwa  fünf  bis 
^echs  Pfund  auf  einmal,  in  einer  kupfernen  Retorte  weiter  erhitzt.  Zu- 
erst geht  etwa  V^  Pfund  einer  trüben  wässerigen  Flüssigkeit  über,  welche 
nach  Caprjloxjdhjdrat  riecht,  darauf  ohngefähr  9  bis  10  Unzen  dieses 
robeo  Alkohols.  Es  ist  Sorge  zu  tragen,  dass  nicht  durch  zu  starkes 
Erhitzen  gegen  Ende  der  Operation  empyreumatische  Stoffe,  durch 
Zersetzung  des  fettsauren  Kalis,  mit  übergehen.  —  Das  rohe  ölartige 
Pn)dBCt  wird  mit  eingesenktem  Thermometer  für  sich  wiederum  der  fra- 
ctiomrten  Destillation  unterworfen,  und  dies  mit  den  gegen  178^  C.  sieden- 
des Portionen  noch  einige  Male  wiederholt,  bis  man  die  Verbindung  von 
OML«tsiitem  Siedepunkt  (178<^C.)  erhält  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  V» 
vom  Gewichte  des  angewandten  Ricinusöls. 

Das  Capiyloxydhydrat  löst,  wie  der  gewohnliche  Alkohol,  eine  Menge 
tersehiedener  Stoffe  auf,  so  das  Jod,  Phosphor,  Schwefel,  Fette,  Harze, 
i.s.in.  Mit  Cblorcaicium,  welches  ebenfalls  darin  löslich  ist,  bildet  es 
eine  in  schonen  durchsichtigen  Krystallen  anschiessende  Verbindung, 
welche  aber  durch  Wasser  und  beim  Erwärmen  wieder  in  ihre  näheren 
BestsadtheUe  zerlegt  wird.  Sie  ist  in  heissem  Caprylalkohol  weniger 
IdslidL,  als  in  kaltem. 

Aetzkalk  zersetzt  das  Caprjloxjdhydrat  in  der  Hitze  unter  Ent- 
viekelong  von  Wasserstoff  und  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen.      Na- 
tron-Kalk  wirkt  bei  250^0.  noch  nicht   darauf  ein;  erst  in  höherer 
Temperatur  wird  Wasserstoff  frei,  imd  eine  flüchtige  Säure,  wahrschein- 
Gch  Caprylsäure,  bleibt  mit  dem  Kali  zurück.  —    Bei  Einwirkung  von 
geschmolzenem  Chlorzink  bilden   sich  mehrere  isomere   Kohlenwasser- 
stoffe Yon  verschiedener  Dampfdichte,  darunter  besonders  das  bei  125^C. 
iiedende  Caprjlen:  CieHi«.  —    Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Er- 
iken eines  Gemenges  von  Caprylalkohol  und  Schwefelsäure.    Beide, 
in  der  Kälte  gemischt,  verbinden  sich  zu  einer  dunkel  gefärbten  Flüssig- 
keit, welche  neben  freier  Schwefelsäure  die  der  Aetherschwefelsäure  cor- 
respondirende  Capryloxydschwefelsäure  enthält  —  Die  Veränderungen, 
welche  das  Capiyloxydhydrat  durch  Salpetersäure  erleidet,  sind  je  nach 
iem  Concentrationsgrad  der  Säure  verschieden.      Verdünnte  Säure  ver- 
^ndelt  t$   vollständig   in   eine  flüchtige  flüssige  Säure;  concentrirtere 
^v«  erzeugt  damit  ein  Gemenge  anderer  theils  flüchtiger,  theils  nicht 

flöcbtiger  Säuren ,  Buttersäure ,  Pimelinsäure,  Lipinsäure  und  Bemstein- 

«inn. 

Kalium    und   Natrium   lösen   sich   in    dem   Caprylalkohol   unter 

^^Merstoffentwickelung  auf,  wobei  Capryloxyd-Kali  (oder  Natron) 

«titeht 
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ist  im  freien  Zustande  noch  nicht  dargestellt,  dagegen  sind  die  Verbb- 
düngen  desselben  mit  Methjloxyd,  Aethyloxjd  and  Amyloxyd  bekannt. 

Capryloxyd-Methyloxyd,  CaHjO  .  CieHnO,  ist  eine  farbWt. 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem  Gemch,  unlöslich  in  Wa»««c 
löälich  in  Alkohol  und  Aether,  siedet  bei  161<>C.  Sein  spedf.  Ge- 
wicht beträgt  0,83  bei  16,5^0.;  seine  Dampfdichte  bt  gleich  4,2  g^ 
funden. 

Diese  Aetherart    entsteht  durch  Einwirkung   von   Methyljodnr  sc 
Capryloxyd -Natron:  NaO  .  C^HnO  +  CjHaJ  =  Na J  -|-  C,H,(i 
CicH^O.     Man  verfährt,  nach  Wills,  am  besten  aof  die  Weise,  d&i» 
man  von  Natrium,  Capryloxydhydrat  und  MethyljodOr  die    ihren  Aeqai- 
Talenten   entsprechenden  Gewichtsmengen  abwägt,  dann  das  Natrimn  r: 
dem  Alkohol  löst,  und  darauf  das  Methyljod&r  hinzufögt.      Wenn  du 
Einwirkung  durch  gelindes  Erwärmen  beendet  ist,  wird  das  Flückci* 
von  dem  gebildeten  Jodnatrium  abdestillirt ,  und  das  Destillat  wied<fii' J 
rectificirt,  bis  man   es   von   ziemlich  constantem  Siedepunkt  (161*  bj 
162<^C.)  erhält    Das  bei  dieser  Temperatur  Uebergegangene  kann  dorrt 
Zusatz  von  einem  kleinen  Stückchen  Natrium  vor  nochmaliger  De5ti> 
tion,  von  der  geringen  Menge  noch  beigemengten  Caprylalkohols  r^I^ 
befreit  werden. 

Capryloxyd-Aethyloxyd,  C4  H»  O  .  Ci«  Hn  O,  auf  die^fti' 
Weise  wie  die  vorige  Verbindung  mittelst  Jodäthyl  erhalten,  ist  ein  fv^ 
loses,  leicht  flüssiges  Liquidum,  von  dem  charakteristischen  Geruch  tS^ 
flüchtigen  Capryl Verbindungen,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  A«tk€r 
und  Alkohol.  Es  hat  0,791  specif.  Gewicht  bei  IG^C,  siedet  bei  IIVC 
und  brennt  mit  weisser  leuchtender  Flamme.  Seine  Dampfdicbte  i* 
gleich  5,095  gefunden  (Wills). 

Capryloxyd-Amyloxyd,  CioHuO  .  CieHnO.  —  Seine  Dtf- 
stellungsweise  ist  der  der  zuvor  beschriebenen  Methylverbindung  entspre- 
chend. Während  der  Rectification  des  noch  Caprylalkohol  enthaltend« 
Bohproducts,  sammelt  man  das  bei  220<>  und  2210C.  üebergehende  ge- 
sondert auf,  bei  welcher  Temperatur  der  Siedepunkt  eine  Zeit  lang  Ja* 
tionär  bleibt. 

_  _  4 

Das  bei  dieser  Temperatur  siedende  Capryloxyd-Amyloxyd  tft  eine 
farblose  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem  Greruch  und  brenoec* 
dem  Geschmack,  unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  miachbtx. 
brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme.  Es  hat  0,608  specif.  Gewicht  b<i 
200c.    Seine  Dampfdichte  beträgt  6,57  (Wills). 

Capryloxydschwefelsänre. 

Zusammensetzung:  HO.  SO, -f  CuHitO.SOs.  SiebiWetsie^ 
durch  Vennischen  von  2  Thln.  Capryloxydhydrat  mit  1  Tbl.  englischer 
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xbrefelsinre,  ma  langsam  nnd  anter  Abkühlung  geschehen  muss,  um 
iie  Endiüidimg  von  schwefliger  Säore  zu  vermeiden.  Lässt  man  die  an- 
lo^s  homogeoef  dankel  gefärbte,  saure  Mischung  sechs  bis  sieben  Tage 
m  einem  massig  wannen  Orte  stehen,  so  bilden  sich  zwei  Flüssigkeits- 
ichichten,  von  denen  die  untere  die  überschüssige  Schwefelsäure  ent- 
uüt,  die  obere  braun  gefärbte  aber  grösstentheils  aus  Caprjloxjd- 
icbwefels&nre  besteht  (Moschnin).  —  Um  letztere  rein  zu  erhalten, 
fsllt  man  am  besten  ihr  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff.  Sie  bleibt 
nach  dem  Yerdansten  der  von  $chwefelblei  abfiltrirten  Flüssigkeit,  im 
Vacttom  über  Schwefelsäure,  als  ein  farbloses,  syrupartiges,  stark  saures 
Uqttdam  zurück,  welches  im  Wasser  und  Alkohol  sehr  löslich  ist,  sich 
beiffl  Erhitzen  leicht  schwärzt,  und  dann  Gapryloxydhjdrat  ausgiebt, 
Eba  and  Zink  unter  Wasserstoffentwickelung  löst  —  Ihre  Salze  sind 
«uimtlich  in  Wasser  löslich. 

Capryloxydschwefelsaures  Kali,  KO  SOs  -f-CieHnO. 
S0|  -|-  HO,  wird  durch  Neutralisation  der  verdünnten  freien  Säure  mit 
kdUensanrem  Kali,  oder  einfacher  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit 
»chwefelsanrem  KaU  erhalten.  Aus  der  von  schwefelsaurem  Baryt  abfil- 
triiteo  Lösung  scheidet  es  sich  ab  weisses,  perlmntterglänzendes  Salz 
KU.  Dasselbe  ist  luftbeständig,  in  Alkohol  löslich,  fängt  beim  Erhitzen 
u  xn  schmelzen,  und  verbrennt  dann,  ohne  zu  verkohlen,  mit  leuchten- 
<itf  FUmme. 

Capryloxydschwefelsaurer  Baryt,  BaO  .  SO^  -|-  CieHijO« 
SO|-f.  2HO.  Wird  die  rohe,  zuvor  mit  Wasser  verdünnte  Capryl- 
«ojdschwefels&nre,  wie  man  sie  durch  Mischen  von  Schwefelsäure  mit 
CiprjUdkohol  erhält,  durch  kohlensauren  Baryt  neutralisirt  und  die  ab*- 
filtrirte  Salzl5snng  im  Wasserbade  langsam  eingedampft,  so  krystallisirt 
^  Barytsalz,  besonders  schön  beim  Erkalten  der  hebsen  gesättigten  Lö- 
nmg  auf  ^  50Q^  in  biegsamen  Nadeln  aus.  Beim  Verdampfen  der- 
selben über  Schwefelsäure  bleibt  es  als  warzenförmige  Masse  zurück. 
^  Kiystalle  werden  nach  dem  Trocknen  zwischen  Fliesspapier  perl- 
QoUerglänzend,  und  enthalten  dann  noch  2  Atome  Elrystallwasser.  Sie 
^  in  Wasser  wie  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  und  besitzen  einen  bit- 
teren^ hintennach  süsslichen  Geschmack.  Weder  in  Lösung  noch  in 
f«iter  Form  verträgt  das  Salz  eine  Temperatur  von  100<^  C.  Auch  durch 
engeres  Stehen  im  Yacuum  erfolgt  Zersetzung ;  die  Krjrstalle  werden  da- 
^i  roth,  und  entwickeln  einen  starken,  zum  Husten  reizenden  Geruch. 

Dis  Kalksalz  ist  dem  vorigen  sehr  ähnlich;  es  krystallisirt  in 
veiiien,  bitter  schmeckenden  Tafeln,  die  sich  fettig  anfühlen. 

Das  neutrale  Bleisalz,  welches  durch  Neutralisation  der  rohen 
^iure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  entsteht,  ist  leicht  krystallisirbar ,  und 
^gvtssoer.  —  Ein  basisches  Salz,  wahrscheinlich  mit  2  Atomen 
Bieiozjd,  wird  durch  Digeriren  der  wässerigen  Auflösung  der  vorigen 
Veibindong  mit  Bleioxyd  erhalten.  Die  farblose,  alkalisch  reagirendeLö- 
'^  binterlässt   das  Salz  nach  dem  Verdampfen  als  eine  durchsichtige 
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Masse.  Ke  zieht  ans  der  Lnft  Eohlensänre  an ,  übersieht  sich  in  Folf^ 
dessen  mit  einer  Haut  von  kohlensaarem  Bleiozyd,  und  geht  dabei  tl^ 
m&lig  in  sauer  reagirendes ,  neutrales  capryloxjdsehwefelsaoret  BleioxTl 
über. 

Caprylchlorür. 

Zusammensetzung:  (CieHi7)CL  —  Es  i^t  ein  angenehm,  wi 
Orangen  riechendes  Liquidum ,  mit  Wasser  nicht  mischbar,  und  aock  i 
Alkohol  nur  wenig  löslich,  siedet  constant  bei  175^0.  und  brennt  an 
russender,  grün  gesäumter  Flamme.  Seine  Lösung  fallt  Silbersalze  sicU 
—  Bouis  erhielt  diese  Verbindung  unmittelbar  durch  Behandlung  ra 
Capryloxjdhydrat  mit  Chlorwasserstoffs&ure. 

Caprylbromür. 

Diese  Aetherart  ist  von  Moschnin  durch  Behandlung  einer  AsÜo- 
sung  von  5  Thln.  Brom  in  8  Thln.  Caprylalkohol  mit  Phosphor  bu  t 
Entfärbung  der  roth  gefärbten  Flüssigkeit  erhalten.  Bei  darauf  fol^' 
der  Destillation  geht  ein  ölartiges,  sauer  reagirendes  Liquidum  tos  ttr- 
kem  narkotischen  Greruch  Über,  woraus  auf  Zusatz  von  Wasser  die  Br^ 
Verbindung  sich  abscheidet,  die  zur  weiteren  Reinigung  zuerst  mitexr 
verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  dann  mit  destillirtenVu- 
ser  gewaschen  und  zuletzt  über  Chlorcalcium  getrocknet  wird. 

Das  so  bereitete  Caprylbromür  ist  schwerer  als  Wasser  und  dam 
unlöslich;  durch  Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt  es  in  BromkalimB  ocd 
Capryloxydhydrat.  Wenn  man  versucht,  es  für  sich  zu  destalliren,  so  e^ 
hält  man  ein  gelbliches  Destillat  von  ganz  anderen  Eigenschaften,  welcto 
die  Augen  stark  zu  Thränen  reizt,  auf  Wasser  schwimmt,  und  wanigtf 
Brom  enthält,  als  die  Formel  des  Caprylbromürs  verlangt 

Li  der  Retorte  bleibt  ein  kohliger  Rückstand.  Aus  diesem  Gnoät 
lässt  sich  die  Siedetemperatur  der  Verbindung  nicht  bestimmen.  Aod 
hat  Moschnin  dieselbe  in  reinem  Zustande  nicht  analysirt. 


Capryljodür. 

Es  ist  von  Wills  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Bromür  erbahet. 
nämlich  durch  Behandlung  von  Jod,  in  Caprylalkohol  gelöst,  mit  P^o^ 
phor  so  lange,  bis  sich  fester  Jodphosphor  abscheidet  Es  bildet  sich  da- 
bei eine  dunkle  Flüssigkeit,  welche  mit  Wasser  gewaschen  und  ftber 
Kalk  und  Quecksilber  abdestillirt  wird.  Was  bei  nachheriger  BedÜ- 
cation  gegen  19 1<^  und  192<^C.  Übergeht,  wird  gesondert  aQfge&ngeo* 
Dieses,  das  Capryljodür,  erscheint  so  lange  es  heiss  ist,  farblos,  bfio 
Erkalten  wird  es  dunkel. 
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C  e  t  y  1. 

Mit  diesem  Namen  hat  man  das  noch  nicht  isolirte  Badical  des  bei 
der  YeneÜimg  des  Wallraths  mit  einem  Alkali  freiwerdenden  Alkohols, 
des  Mgenannten  Aethab  (Celylozydhydrat),  belegt,  von  dem  auch  noch 
oehrere  andere  Verbindungen  bekannt  sind,  welche  sämmtlich,  ungeachtet 
ibres  viel  höheren  Atomgewichtes,  eine  nicht  zu  verkennende  Aehnlichkeit 
ät  deo  Yerbindungen  des  Aethyls  darbieten« 

Die  Zoaammensetsung  des  Ce^ls  entspricht  der  Formel  CgsHu. 
Aa&linder  Weise  ist  von  den  sieben  Gliedern,  welche  in  der  mit  dem 
Mtt&rl  beginnenden  Reihe  der  homologen  Aetherradicale  zwischen  dem 
Cifffvl  und  Cetyl  liegen :  Cig  H19,  Cjo Hji , Cjj  Hj j,  Cj4  H25,  Cje  Hj7,  C^  H99, 
CsiHfi,  noch  kelns ,  weder  für  sich ,  noch  in  irgend  einer  Verbindung 
dvgestelll.  Ihre  Entdeckung  lässt  sich  aber  mit  grosser  Wahrschein- 
lid^eit  als  in  nicht  weiter  Feme  liegend  voraussagen. 

Cetjloxydhjdrat 

Syn.  Aethal.  —  £s  ist  schon  im  Jahre  1828  von  Chevreul  ent- 
deckt, der  es  durch  Verseifung  des  WaUraths  erhielt 

Zusammensetzung:  (CziSzs)0 ,H.O.  —  In  der  Kopfhöhle  des 
^ftUfisches  findet  sich  eine  beträchtliche  Quantität  eines  flüssigen  Fettes 
t&gehauft,  aus  dem  nach  dem  Tode  des  Thieres  beim  £rkalten  ein  festes 
Fett  aoakrystallisirt,  welches  unter  dem  Namen  Wallrath  in  den  Handel 
kommt  Um  letzteren  von  den  fremden  Beimengungen  zu  befreien, 
oms  er  ausgepresst  und  mit  verdünnter  wässeriger  Kalilauge  erwärmt 
▼erden,  von  welcher  er  selbst  nur  wenig  angegriffen  wird.  Die  nach 
dem  Erkalten  obenauf  schwimmende  feste  Fettschicht  wird  durch  Schmel- 
zen in  siedendem  Wasser  ausgewaschen,  darauf  erkalten  lassen,  und 
äehliesslich  aus  starkem  kochenden  Alkohol  oder  Aether  umkrystaDisirt. 
Der  Wallrath  scheidet  sich  hierbei  in  zarten,  weissen,  perlmutterglänzen- 
<i£n  Blattchen  ab,  welche  bei  49<^C.  schmelzen;  im  geschmolzenen  Zu- 
stande bildet  er  eine  spröde,  talkartig  anzufühlende  Masse  von  blättrig 
bystallinischem  Bruche. 

Der  so  gereinigte,  von  den  hartnäckig  adhärirenden  flüssigen  Fetten 
^^ite  Wallrath,  das  Cetin,  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  palmitin- 
ttoitmCeftylo^d,  CasHssO.CssHsiOs,  einer  zusammengesetzten Aether- 
vt,  welche  durch  Kochen  mit  Kalilauge,  ähnlich  wie  die  analogen 
^ethylozydverbindungen,  in  palmitinsaures  Kali  und  Cetyloxydhydrat 
«riegtwird. 

Da  iriteerige  Kalilange  den  Wallrath  unvollständig  zersetzt,  so  be- 
^ad  mm  sich  daam  besser  der  alkoholischen  Lösung.  Nach  Heintz 
werden  10  Thle.  gereinigten  Wallraths  in  SO  Thle.  heissen  Alkohols  ein- 
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getragen,  und  diese  ^Oschnng  mit  4Vt  Thln«,  savor  eben&Ib  ia  i 
kohol  gelösten  Kalihjdrats  längere  Zeit  gekocht  Die  beiase  Lora 
welche  znletzt  palmitinsaures  Kali  und  Cetjloxydhydrat  enthalt,  «i 
mit  einer  hinreichenden  Menge  Chlorbarium  yersetzt,  um  erster»  Si 
in  unlöslichen  Palmitinsäuren  Baryt  zu  yerwandeln,  und  die  Flnsiifk 
sodann  noch  heiss  durch  einen  Spitabeotel  filtrirt,  auf  welchem  ^ 
grösste  Theil  des  letzteren  zurückbleibt,  während  daa  CetylozydhTdns 
alkoholischer  Lösung  abfliesst  Die  auf  dem  Filter  gesammelte  Mn 
wird  noch  wann  ausgepresst,  dann  noch  zweimal  mit  Alkohol  behaad 
und  jedesmal  wieder  stark  gepresst  Yon  der  ganzen  Menge  der  sli 
holischen  Lösungen,  welche  immer  noch  etwas  palmitinaauren  B«i 
enthalten,  destillirt  man  den  Alkohol  ab  und  zieht  den  B&ckstaod  md 
fach  mit  Aether  aus,  bis  dieser  nichts  mehr  davon  anfioimmt.  Beim  i 
destilliren  des  Aethers  bleibt  dann  das  rohe  Cetyloxydhjdrat  xoru 
welches  man  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Aether  ran  eri. 

Das  Cetjloxydhydrat  ist  eine  weisse,  feste,  krystalliniache  Ktn 
gemch-  und  geschmacklos,  schmilzt  bei  49^  C.  und  erstarrt  beim  lu^ 
Samen  Erkalten  in  glänzenden  Blättern.  Es  ist  im  Wasser  nnlö^Iki.  \ 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  und  krystallisirt  ans  der  heiss  geiic^ 
ten  alkoholischen  Lösung  in  kleinen  Blättchen.  Beim  vorsichtigeB  h 
hitzen  lässt  es  sich  unverändert  Überdestilliren  und  verfloehtigt  -1 
selbst  beim  Kochen  mit  Wasser  in  geringer  Menge.  Entarandel  kij:^ 
es  wie  Wachs  mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  verbindet  es  sich  wie  die  ü'i 
gen  Alkohole  unter  Bildung  von  Cetyloxydschwefelsäure.  —  Waiit- 
freie  Phosphorsäyrc  entzieht  ihnen  beim  Erhitzen  die  Elemente  ^i 
2  Atomen  Wasser  und  verwandelt  es  in  Ceten,  CtsHtt*  —  Phospk.rl 
superchlorid  zerlegt  sich  damit  in  Cetylchlorär  (s.  d.)  und  Pbo<p^>-t 
ozychlorid.  —  Eben  so  erhält  man  Cetyljodfir  und Cetylbromnr,  ^^ 
man  Phosphor  in  geschmolzenem  Cetyloxydhydrat  auflöst,  und  dann  U 
oder  Brom  hinzufügt —  Beim  Erhitzen  mit  nicht  zu  concentrirter  Lontj 
von  Chromsäure  erfolgt  Oxydation  und  Bildung  von  Cetylaldehyd,  H*' 
(CtoH|i)^C9,0.  —  Kalium  und  Natrium  entbinden  daraus  beim  i> 
wärmen  Wasserstoff  und  es  entsteht Cetyloxyd-Kali  (-Natron).  —  ^^^ 
rige  und  alkoholische  EAlilange  lassen  das  Ce^loxydhydrat  aacb  i>«i.l 
Kochen  unverändert.  Schmilzt  man  es  aber  mit  Kali-Kalk  und  erii:^ 
das  Gemenge  auf  höchstens  tlb^C^  so  verwandelt  es  nch  unter  Wu«'''' 
Stoffentwickelung  in  palmitinsaures  Kali: 

CMHaiO.HO  +  KO.HO=KO.(C,oH<irC„Q,  +  4H> 

Cetyloxydhydrat  palmitinsaures  Kali 

Heints  hat  beobachtet,  dass  sich  hierbei  zugleich  auch  eioe  U«b* 
Quantität  stearinsanres  Kali  erzeugt,  und  vermuthet  deshalb,  dasi  ds*  *^ 
obige  Weise  aus  dem  Cetin  dargestellte  Cetyloxydhydrat  noch  eines  An- 
deren Alkohol,  das  Stethai,  CmH^O-HO,  beigemengt  eolhalte^  I^' 
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«elbe  fand  gleichfalls,  dass  wenn  man  die  beim  ÜmkrTStalÜBiren  des  rohen 
AetfaaU  ans  Alkohol  gelöst  bleibenden,  leichter  löslichen  Portionen,  nach- 
dem sie  Yon  Alkohol  befreit  sind,  einer  ähnlichen  Behandlung  mit  Kali- 
Kalk  ontenrirft;  dabei  noch  zwei  andere  Säuren,  nämlich  die  Myristin- 
iäare,  H  O .  (C^  ^ii^TC^t  Os^  nnd  Laurostearinsäure,  H O .  (Cs^  H^sy^C^'t  Og, 
^tstehen,  nnd  zieht  daraus  den  nicht  ungegründeten  Schluss,  dass  diesel- 
ben ihre  Entstehung  zwei  anderen  Alkoholen  Yerdanken,  nämlich  dem  Me- 
thaljloxydhjdrat,  Gs^Hsg  O . HO,  und  dem  Lethalyloxydhydrat,  C24H35 O  . 
HO,  welche  demnach  ebenfalls  indem  rohen  Aethal  enthalten  sein  müssten. 
Doch  ist  es  ihm  eben  so  wenig  gelungen ,  diese  wie  das  Stethai  daraus 
darzostelleii,  da  ihre  Quantität  nur  gering  und  die  Scheidung  zu  schwie- 

Cetyloxyd. 

Zusammensetzung:  (C33H88)0.  —  Von  Fridau  1852  ent- 
•3eckL  —  Das  Cetyloxyd  ist  eine  weisse  feste  Substanz,  welche  bei  56^  C. 
fchmilzt,  bei  52^0.  wieder  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  Es 
:!t  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  und  krystal- 
liiirt  aus  diesen  Lösungen  in  prachtvoll  glänzenden  weissen  Blättchen. 
W'eit  über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  erleidet  es  bei  180<>G. 
eine  partielle  Zersetzung,  indem  es  sich  bräunt,  einen  fettartigen  Ger  ach 
annimmt,  und  eine  kleine  Menge  eines  bräunlichen  Destillats  giebt.  Bei 
^•hngefähr  300® C.  destillirt  es  grösstentheils  unverändert  über.  Das  Ce- 
tyloxyd ist  äusserst  beständig.  Kochende  Salpetersäure  und  Salzsäure 
lassen  es  unverändert.  Nur  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  zer- 
stört 

Seine  Darstellung  gelingt  durch  Behandlung  von  Cetyloxyd-Natron 
mit  Cetyljodür  bei  llO^C.  Es  scheidet  sich  dabei,  wenn  Cetyljodür  in 
^nagender  Menge  angewandt  wird,  alles  Natron  als  Jodnatrium  aus. 
Eä  lässt  sich  dann  von  letzterem  durch  Auflösen  in  Aether  und  Ausko- 
chen mit  Wasser  trennen,  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  noch 
von  einem  in  geringer  Menge  beigemengten  schwerlöslichen  Zersetzungs- 
producte  befreien. 

Das  C  e t y  1  o  X  y d- Na tr o n  (Aethalnatrium),  Na  O  .  Cgg  H38  O ,  ent- 
steht, wie  schon  oben  bemerkt,  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Ce- 
tjloxydhydrat  bei  110^  C,  unter  lebhafter  Wasserstoffen twickelung.  Hat 
man  so  lange  Natrium  eingetragen,  als  dadurch  noch  eine  Gasentwicke- 
Inng  erfolgt,  so  erhält  man  das  Cetyloxyd-Natron  in  Form  eines  fe- 
sten, gelblich  grauen  Körpers,  welcher  bei  lOO^C.  zu  schmelzen  beginnt, 
aber  erst  bei  llO^C.  klar  geschmolzen  ist  Es  wird  durch  kochendes 
Wasser  nicht  verändert;  Salzsäure  scheidet  Cetyloxydhydrat  daraus  ab. 
--Kalium  verhält  sich  ganz  ähnlich  gegen  Cetyloxydhydrat,  wie  das 
NatrimD. 
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SSS  Cet/toxydschwefelHäure.  —  CetyloxydsulfokoKlenaÜare. 

Cetyloxydschwefelsänre. 

Diese  Säure,  HO  .SOt  +  CssHssO.SO,,  Ut  bis  jetzt  nicht  L* 
solche,  sondern  nur  in  ihrem  KAlisalze  bekannt.  Sie  entstehti  wenn  bu- 
Cetyloxydhydrat  mit  einer  äquivalenten  Menge  gewöhnlicher  Schwe:«-;. 
säure  im  Wasserbade  unter  öfterem  ÜmrQhren  erhitzt  Wird  das  Pr  - 
duct  in  Alkohol  gelöst,  und  darauf  mit  einer  alkoholischen  Lotong  t-: 
Kalihydrat  neutralisirt ,  so  scheidet  sich  schwefelsaures  Kali  ab,  oad  • 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  bleibt  cetyloxydschwefelsaures  Kali  nebst  ar- 
verändertem  Cetyloxydhydrat  gelöst  Aus  dem  diese  beiden  yerbc- 
dungen  enthaltenden  Bückstande,  welcher  nach  dem  YerdMiipfeo  <l- 
Alkohols  zurückbleibt,  zieht  Aether  das  Cetyloxydhydrat  ans  und  hxBUr 
lässt  das 

cetyloxydschwefelsaure  Kali,  KO  .  80$  4-  Ct9Hs90.>C*i 
welches  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  eriiak^ 
wird;  es  krystallisirt  daraus  in  weissen  perlmutterglänzenden  Blatlckec 

Cetyloxydsulfokohlensäure. 

Auch  diese  Säure  ist  nur  in  Verbindung  mit  Kali  bekannt. 

Das  cetyloxydsulfokohlensäure  Kali,  KCCSs-f-Cas^»^*^ 
ist  von  de  la  Provostaye  und  Desains  auf  ähnliche  Weise  erhaho. 
wie  die  entsprechende  Aethylverbindung  dargestellt  wird.  Man  tW: 
Cetyloxydhydrat  bis  zur  Sättigung  in  Schwefelkohlenstoff  auf  and  wi3^' 
die  klare  Lösung  in  einer  verschliessbaren  Flasche  mit  fein  gepolTcrter. 
trocknen  Kalihydrat.  Es  beginnt  sogleich  eine  Beaction  und  nach  cxk*' 
gen  Stunden  ist  das  Ganze  zu  einer  aufgequollenen,  gelblichen  wekKe 
Masse  erstarrt  Man  übergiesst  dieselbe  alsdann  mit  dem  vierfachen  T.- 
lumen  absoluten  Alkohols  und  erwärmt  damit,  jedoch  nicht  bis  tarn  Sir 
den.  Aus  der  sich  bildenden  Lösung  scheidet  sich  nach  und  nach  in  ^ 
Wärme  ein  Wenig  einer  rothbraunen  Flüssigkeit  ab;  und  wenn  man  a!»- 
dann  die  klare,  darüber  stehende  gelbe  Lösung  warm  abgiesst,  so  kxyitftl- 
lisirt  daraus  beim  Erkalten  das  cetyloxydschwefelsaure  Kali  aus.  Dnrca 
Waschen  mit  kaltem  Alkohol  von  0,837  specif.  Gewicht  nnd  Aether  «<! 
Ümkrystallisiren  aus  möglichst  wenig  heissem  absoluten  Alkohol  wird  f* 
vollends  gereinigt,  worauf  man  es  über  Schwefelsäure  trocknet 

Das  Salz  stellt  im  lufttrocknen  Zustande  ein  sehr  feines,  loekcrr« 
weisses,  krystallinisches  Pulver  dar,  welches  fettig  ansofühlen  ist  und  v(£ 
Wasser  anfangs  nicht  benetzt  wird.  Allmälig  aber  nimmt  es  dasselbe, 
auch  schon  beim  Stehen  an  der  Luft,  auf,  und  zersetzt  sich  damit  F.« 
löst  sich  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  nur  in  der  Wärme.  —  Beür 
Erhitzen  wird  es  zersetzt  unter  Entwickelung  eines  starken  Knoblsocb- 
gemchs,  wobei  gleichzeitig  Kohlensulfid  und  Cetyloxydhydrat  frei  weiden 
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schwane  Masse,  die  Schwefelkslium,  Kali  und  Cetyloxydhjdrat  eni- 
ih,  bleibt  sorflek. 

Beim  üebergieasen  mit  Salzsäure  verwandelt  es  sich  zuerst  in  eine 
ficiüidie,  elastische  Masse,  aus  der  an  der  Luft  Schwefelkohlenstoff  ab- 
tBsstet;  allmälig  zerfallt  dieselbe  ganz  in  Chlorkalium,  Schwefelkohlen- 
toff  nnd  Cetjloxjdhydrat.  —  Jod  scheint  auf  das  cetylöxydsulfokohlen« 
sare  Kali  eine  ähnliche  Wirkung  auszuüben,  wie  auf  das  äthersulfokohlen- 
anre  Salz  (s.  S.  219).  Wird  nämlich  jenes  Salz  mit  einer  alkoholischen 
lodldsong  versetzt,  so  verschwindet,  nach  Desains,  die  Farbe  des  letz- 
icrea,  ohne  dass  Grasentwickelung  erfolgt.  Wahrscheinlich  entsteht  dabei 
Judkslium  und  Cetyldiozysulfocarbonat :  CssHssO  .Gj  (S4O). 

Die  alkoholische  Lösung  von  cetyloxydsulfokohlensaurem  Kali  er- 
zogt mit  essigsaarem  Bleiozyd  einen  voluminösen  weissen  Niederschlag, 
<icr  whon  nach  einigen  Stunden  anfangt  sich  zu  schwärzen ,  mit  Queck- 
silberchlorid eine  weisse,  beim  Waschen  gelb  werdende  Fällung,  mit  sal- 
peteruurem  Silberoxyd  eine  canariengelbe  Verbindung,  die  selbst  im 
Dunkeln  rasch  braun  und  hernach  schwarz  wird. 

Eine  Lösung  von  Cetyloxydhydrat  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  giebt, 
mit  wasserfreiem  Baryt  versetzt,  eine  gelatinöse  Verbindung,  cetyloxyd- 
•i]fd[ohlensaiiren  Baryt;  doch  geht  die  Einwirkung  ziemlich  langsam 
von  Sutten. 

CetylohlorÜr. 

Zasamroensetznng:  (C3gH88)Cl.  —  Von  Dumas  und  Peligot 
•iargestellt. 

Das  Cetylchlorür  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  mit  Alkohol  und 
Aether  leicht  mischbares  Liquidum,  leichter  als  Wasser,  welches  weder 
^'00  kochender  Kalilauge,  noch  von  wässerigen  Säuren  verändert  wird. 
^Ibst  concentrirte  Salpetersäure  wirkt  kaum  darauf  ein. 

Es  entsteht,  wenn  man  gleiche  Volomtheile   Cetyloxydhydrat  und 

H)iosphorsaperchlorid  in  einer  Retorte  mengt.     Es   erfolgt  dann  sogleich 

"^ke  Erhitzung,   in  Folge  deren  die  Masse  schmilzt  und  eine  reichliche 

Menge  von  Salzsäuredämpfen  ausgiebt.     Beim   weiteren  Erwärmen  de- 

•tÜlirt  zuerst  Phosphoroxychlorid  und  hernach  Cetylchlorür  über,  als  ein 

•Wtigeft  Liquidum,  welches  sich  durch  Behandlung  zuerst  mit  kaltem, 

^«tit  mit  siedendem  Wasser  vom  beigemengten  Phosphoroxychlorid, 

vtnngleich  nur  schwierig,  befreien  lässt.     Da  dem  Product  leicht  noch 

"twis  unverändertes  Cetyloxydhydrat  beigemengt  sein  kann,   so   ist  es 

^«ckinässig,  dasselbe  einer  zweiten  gleichen  Behandlung  mit  Phosphor- 

^rehlorid  zu  unterwerfen.     Nachdem  das  Destillat  abermals  mit  Was- 

^^  gereinigt  ist,  wird  es  über  etwas  kaustische  Kalkerde  destillirt,  welche 

^  Wasser  und  die  Salzsäure  zurückhält. 
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840  Celylbromiir.  —  Cety^odür. 

CetylbromQr. 

Zusammensetsang:  (Cs|HM)Br.  —  Es  iBt  ein  fester  wciah 
Körper,  der  schon  bei  15^  C.  schmilzt,  sich  leicht  in  Aether  mid  kock« 
dem  Alkohol,  weniger  leicht  in  kaltem  löst,  in  Wasser  nnlosiick  i 
und  darin  untersinkt,  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destÜliren  lisst.  tv 
mehr  sich  dabei  brannt  und  Bromwasserstoffsäure  ansgiebt 

Man  erhalt  dasselbe,  nach  Fridan,  wenn  man  im  Wasaeriiade  x^ 
sehmolzenem  Cetyloxjdhydrat  zuerst  Phosphor  nnd  dann  Brom  xosfti 
bis  Bromdämpfe  entweichen  nnd  Bromphosphorverbindnngen  sich  >l 
scheiden.  Die  Masse  wird  darauf  mit  Wasser  ausgekocht,  wobei  -i 
anfangs  eine  teigartige  Consistenz  annimmt,  und  so  lange  damit  la 
gewaschen,  bis  sie  nicht  mehr  sauer  reagirt  Man  löet  daran:  i 
kochendem  Alkohol,  woraus  das  Cetjlbromdr  sich  beim  Erkalten  rd 
ausscheidet 

Cetyljodür. 

Zusammensetzung:  (CgsH^)  J.  —  Es  ist  ein  weisser  fester  £> 
per,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  kochendem  Alkct  \ 
weniger  in  kaltem,  und  scheidet  sich  aus  der  heiss  ges&ttigten  aUt'O  . 
sehen  Lösung  beim  Erkalten  in  verworrenen  bl&tterigen  Krjstallen  tJf 
schmilzt  bei  22^  C.  nnd  erstarrt  dann  wieder  zu  einer  fettigen  krrfta!.' 
nischen  Masse.  Ea  lasst  sich  eben  so  wenig  wie  die  BromverbiiMlurq 
unverändert  destilliren.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  leocb:'-.' 
der  Flamme  unter  Ausgabe  von  Joddampfen. 

Seine   Darstellung    ist  der  der  vorigen  Verbindung   ent8precb«f>i 
Man  tragt  in  geschmolzenes  Cetyloxydhjdrat  zuerst  Phosphor  ein,  •i"' 
sich  zum  Theil  darin  auflöst,  und  dann  Jod  in  kleinen  Partien,  bi?  :.■ 
Flüssigkeit  dunkel  gefärbt  ist  und  Joddampfe  entweichen.     Wenn  oi: 
dabei  die  Temperatur  des  umgebenden  Oelbades  zwischen  110^  und  H''  ^ 
erhalt  und  öfter  umrührt,  so  geht  die  völlige  Umwandlung  des  Cetyl^x;-' 
hjdrats  leicht  und  schnell  von  Statten.     Währenddem  sieht  man  Jod«!*- 
serstoflfsäure  und  phosphorige  Säure  entweichen;    auch  Phosphor*  •«l'- 
Joddampfe,  wenn  der  eine  oder  andere  dieser  Körper  im  Ueberschu'^ 
vorhanden  ist     Bei  dieser  Operation  ist  besonders  ein  Ueberschnss  t-: 
Jod,  wie  auch  eine  Erhöhung  der  Temperatur  Qber  160<^C.  zu  venneMen- 
ÜeberschGssiger  Phosphor  lässt  sich  leicht  durch  vorsichtigen  Zunü  «•" 
Jod  entfernen,  nicht  so  umgekehrt.    Die  Umwandlung  von  etwa  3  Un^^t 
Getjloxydhjdrat  ist  etwa  in  2  bis  8  Stunden  beendet     Man  Mai  ^"^ 
die  erhaltene  Flüssigkeit  erkalten,  damit  die  gebildeten  JodphospboiTcr* 
bindungen  sich  möglichst  vollständig  abscheiden,  erwärmt  hernach  wiett-  r 
gelinde  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Cetjljodürs  nnd  giesst  dasselbe  «••' 
jenen  sorgfältig  ab.     Es  wird  alsdann  abwechselnd  mit  kaltem  wx)  vj:- 
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an  WaMer  gewaschen,  bis  dieses  nicht  mehr  sauer  reagirt  (die  Anwen« 
mg  Ton  kohlensauren  Alkalien  ist  unstatthaft,  da  diese  das  Getjljoddr 
rsetxen),  hernach  aus  Alkohol  umkrystaUisirt  und  die  Krystalle,  nach- 
>m  eie  mit  Wasser  und  kaltem  Alkohol  abgewaschen  sind,  im  Wasser- 
ide getrocknet. 

Beim  Erhitzen  auf  etwa  250®  C.  erleidet  das  Cetyljodür  eine  rasche 
enetsuDg  unter  reichlicher  Abscheidung  von  Jod  und  Jodwasserstoff- 
ioredampfen.  Mit  diesen  zugleich  geht  eine  ölartige  Flüssigkeit  in  die 
^orlage  fiber,  welche,  durch  Quecksilber  vom  beigemengten  freien  Jod 
cfreit,  farblos  erscheint  und  einen  aromatischen  Genich  besitst  Nach 
Fridin  besteht  dieselbe  aus  einem  Gremenge  von  KohlenwasserBtoffen, 
rklleLcht  Ceten,  GssHsg,  und  Cetylwasserstoff,  (CssHss)^ 

Die  Oxyde  der  leicht  reducirbaren  schweren,  besonders  der  edlen 
MfUUe  serstören  das  Jodcetyl  ebenfalls.  Quecksilberoxyd,  damit  ge- 
ninkt,  bewirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Zersetzung.  Erwärmt 
San  aber  bis  nahe  auf  200®  C,  so  erfolgt  eine  Reaction  mit  explosions- 
uti^er  Heftigkeit  Dichte  Dämpfe  eines  sich  Ölartig  condensirenden 
Körpen  nebst  denen  von  metallischem  Quecksilber  und  Jodquecksilber 
B^en  die  Vorlage,  und  aus  dem  Bückstande  lässt  sich  durch  Alkohol 
^  Aekber  eine  feste  krystallisirende  Substanz  ausziehen,  die  bei  etwa 
^aschmilst. 

Silber  oxyd  flbt  im  trocknen  Zustande  keine  merkliche  Einwirkung 

Mf  Cetyljodflr  ans.     Wenn  man  aber  frisch  gefixtes  feuchtes  Silberoxyd 

^udi  erwärmt,  so  beobachtet  man  schon  unter  100<)  C«  die  Bildung  von 

Jodailber,  die  rasch  und  vollständig  erfolgt,  wenn  die  Temperatur  zwischen 

W^  Tmd  150<^  C.  erhalten  wird.     Das  Cetyljodür  verwandelt  sich  hierbei 

pendesof  in  Jodsilber  und  Cetyloxydhydrat,  welches  letztere  sich  leicht 

<bffch  Aether  ausziehen  lässt:  CasHgs  J  + AgO  +  HO  =  CasHMO.HO 
+  AgJ. 

Tn>cknes  Ammoniak  verwandelt  das  Cetyljodür  bei  150<^  C.  in  Jod- 
"Mwminm  und  Tricetylamin :  3  (Cg,  Hs«  J)  +  4  Hs  N  ==  (Cgs  H38)8  N 
'^'^H4NJ.  —  Anilin  bewirkt  eine  ähnliche  Umwandlung,  wobei  Cetyl- 
pWojUiniii  und  Dicetylphenylamin  entstehen.  —  Ueber  das  Verhalten 
'l«*  Cctyljodürs  gegen  Cetyloxyd-Natron  s.  Cetyloxyd  (S.  887). 

Cetylsulfuret 

Zaiammensetzung:  (C8sHss)S.  —  Es  krystallisirt  in  leichten 
'^^IsDzenden  Blättchen,  schmilzt  bei  57,öo  c.  und  erstarrt  bei  ohn- 
.'vfihr  540  0.  zu  einer  blätterig  strahligen  Masse.  Es  ist  in  Wasser  un- 
^ieli,  wenig  in  kaltem,  mehr  in  heissem  Alkohol,  in  Aether  leicht  los- 
^  Seine  alkoholische  Lösung  giebt  mit  einer  gleichen  Ldsung  von 
^^^^S^^orem  Bleioxyd  eine  weisse  Fällung.  Heisse  Salpetersäure  bewirkt 
^  l'Qgttiii  eine  Zersetzung. 

^  Cetvlsnlfnret  ist  von  Fridan  durch  Behandlung  von  Cetylchlo- 
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rflr  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  einfach  SchwefelkAÜiun  erisalirtl 
Beim  Kochen  (wozn  bei  Anwendung  von  10  6nn.  CetylchlorÜr  ofaagcüh^ 
4  Stunden  erforderlich  sind)  scheidet  sich  Chlorkaliom  ab;  das  Cety^j 
sulfuret,  welches  die  heisse  Flüssigkeit  als  ölige  Schicht  bede^t,  cntinj 
beim  Erkalten;  dabei  scheidet  sich  zugleich  noch  mehr  daroo  ans  dcj 
Lösung  in  Flocken  aus.  Man  wascht  die  fettige  Masse  mit  Wasser  %i 
und  schmilzt  sie  in  kochendem  Wasser  so  oft  um,  bis  das  gesebmolsea^ 
Liquidum  klar  erscheint  Zur  weiteren  Reinigung  lässt  man  die  Sobsud 
aus  kochendem,  anfangs  schwächerem,  hernach  starkem  Alkohol  kmu^ 
lisiren,  wäscht  die  erhaltenen  Flocken  auf  dem  Filter  mit  Alkohol  v»| 
Aether  aus,  und  wiederholt  jene  Operation,  bis  der  Schmelz|Niiikt  wi 
nicht  mehr  ändert  und  beim  Verbrennen  keine  Asche  zurQckbleibi. 

Cetylsulfhydrat 

Cetylmercaptan.  —  Ist  ebenfalls  von  Fridan  dargestelll 

Zusammensetzung:  HS.CssHssS.  —  Seine  Eigenschaften  and 
denen  des  Cetylsulfurets  sehr  ähnlich;  auch  seine  LöslichkeitarerhiltBtf« 
sind  dieselben.  Doch  schmilzt  es  schon  bei  50,5<^  C.  und  erstarrt  mv^ 
44<'  C.  nicht  strahlig,  wie  jenes,  sondern  in  zarten,  von  der  abkühleada* 
Oefasswand  aufwachsenden  Dendriten  zu  einer  Terworren  kryvtallinisehtf 
Masse.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entwickelt  es  einen  gaas  eigeotboT' 
liehen,  jedoch  schwachen  Gremch. 

Seine  Darstellung  ist  bei  Anwendung  einer  alkoholischen  Lom^ 
▼on  Ealiumsnlf  hydrat  statt  des  einüsch  Schwefelkalioms  dieselbe,  wie  dir 
des  zuvor  beschriebenen  Cetylsnlfnrets.  Anch  wird  es  aof  dieselbe  ^ast 
von  dem  Chlorkaüum  gereinigt.  Doch  hat  man  es  ausserdem  noch  ▼« 
dem  gleichzeitig  in  geringer  Menge  gebildeten  einfach  SchwefelcelTi  n 
trennen,  was,  nach  Fridau,  leicht  und  vollständig  gelingt,  wenn  mat 
die  heisse  alkoholische  Lösung  des  Gremenges  mit  essigsaorem  Bleioiroi 
und  dann  mit  Wasser  versetzt,  das  Ausgeschiedene  mit  Wasser  aoswiseb 
und  hernach  mit  Aether  auszieht.  Die  Bleiverbindnng  des  CetylsoUnre«* 
bleibt  ungelöst  zurück,  und  das  Cetylsulfhydrat,  welches  nach  dem  Ter« 
dunsten  der  ätherischen  Lösung  hinterbleibt,  braocht  dann  cor  v5lli^ 
Heinigung  nur  noch  umkrystallisirt  zu  werden. 

Die  kalte  alkoholische  Lösung  des  Cetylsulf  hydrats  wird  nicht  dnrc' 
Blei-,  Platin-  und  Goldsalze  gefallt;  salpetersaures  Silberoxyd  andQQ«<^i* 
Silberchlorid  (in  Alkohol  gelöst)  erzengen  damit  weisse  NiedenchU^^ 
Qnecksilberoxyd  übt  auch  bei  höherer  Temperatur  kaum  eine  merklk^c 
Einwirkung  aus. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  die  als  Cetylsnlfhydfa<  ^ 
schriebene  Verbindung  möglicher  Weise  auch  zweifach  SchwefelecC}- 
oder  ein  Gkmenge  beider  sein  kann.  Fridau  erhielt  wenigstens  ei»t'' 
Körper  von  ganz  gleichen  Eigenschaften,  als  er  Cetylohlorftr  asit  i^ci* 
fach   Schwefelkalium  erhitzte.     Anch   stimmen  die    Zahlenrssnltstf  ^*^ 
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j^aam  Cetybulfhydrat  angestellten  Analysen  besser  mit  der  Formel 
LC:nB^)8|  als  mit  der  des  Cetylsulfhydrats  überein,  obwohl  die  Dif- 
'«vensen  mir  gering  sind. 

Ceryl. 

Ton  diesem  Radical,  C54H55,  ist  nur  der  Alkohol,  das  Ceryloxjd- 
bijrdrat,  bAannt;  das  Oxyd  desselben,  in  Verbindung  mit  Cerotylsäure, 
ooiBstitoiit  die  anter  dem  Namen  „chinesisches  Wachs**  in  dem  Handel 
v^orkommende  Wachsart 

Ceryloxydhydrat. 

Cerotin.  Cerylalkohol.  —  Von  Brodie  1848  entdeckt 
Zasammensetsung:  C»4H550.HO.  —  Man  gewinnt  dasselbe 
aeben  cerotylsaorem  Eodi  dnrch  Verseifung  des  chinesischen  Wachses 
«oittelet  KalL  Da  dieses  Wachs  durch  Kochen  mit  Kalilauge,  selbst  von 
«.xmeeotrirter,  nicht  angegriffen  wird,  so  muss  man  es  mit  festem  Kali- 
hjdimi,  am  besten  in  einem  eisernen  Gef&sse  Über  gelindem  Feuer,  zu- 
sammenschmelzen. Die  Masse  löst  sich  hernach  in  kochendem  Wasser 
m  einer  milchigen  Flüssigkeit,  welche  man  zor  Abscheidung  der  Cerotyl- 
nrift  Chlorbarium  versetzt  Der  Niederschlag,  welcher  aus  cerotyl- 
Baiyt,  mit  Ceryloxydhydrat  gemengt,  besteht,  wird  durch  Filtra- 
tkm  getrennt,  dann  getrocknet  und  pulverisirt  Kochender  Alkohol,  dem 
ctw»a  Benzol  zugesetzt  ist,  zieht  daraus  das  Ceryloxydhydrat  aus.  Es 
ist  rweekm&ssig,  die  heisse  Lösung  zuerst  durch  Leinwand  und  hernach 
erst  dnrch  Papier  zu  filtrüren.  Das  Fütrat  wird  durch  Destillation  vom 
Alkohol  befreit  und  der  Rückstand  aus  absolutem  Alkohol  und  Aether 
vmkrystallisirt 

Man  erh&lt  so  das  Ceryloxydhydrat  als  eine  wachsähnliohe ,  bei 
79^  C.  schmelzende  Substanz,  die  im  Wasser  unlöslich  ist,  aber  in  Alko- 
M^  Aether  und  Benzol  sich  leicht  löst  Dasselbe  l&sst  sich  bei  sehr 
Koher  Temperatur  nur  theilweise  unverändert  desdlliren,  zum  Theil  er- 
leidet es  dabei  Zersetzung  in  Wasser  und  Ceroten:  C54H»4.  —  Durch 
Erhitzen  mit  KaU-Kalk  verwandelt  es  sich  unter  Wasserstoffentbindung 
in  eerotylsaares  Elali : 

CmHmO.HO  -f  KP . HO  =  KP . (CsaH^arC,,  O,  -f  4H. 

Cerylo^dhydrat  cerotylsaures  Kali 

Wird  feinkörniges  Ceryloxydhydrat,  wie  es  aus  der  ätherischen 
Lösong  kryttallisirt ,  trocken  mit  Schwefelsäure  zu  einem  Brei  angerührt 
(lod  die  Masse  zwei  bis  drei  Stunden  lang  in  der  Kälte  sich  überlassen, 
<iaan  mit  Wasser  versetzt,  filtrirt,  und  so  lange  ausgewaschen,  bis  das 
Fütrat  anftngt  trübe  zu  werden,  so  erhält  man  als  Rückstand  eine  Yer- 
btndong  von  Ceiyloxyd  mit  Schwefelsäure.     Um   dieselbe  zu  reinigen 
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wird   sie   im  Vacaum    getrocknet   und  hernach  am  Aetber  mtakrptak^ 

lisirt. 

Dieses  schwefelsaure  Ceryloxjd,  Cft4H5»O.SQ8  -f-  HO,  ist  ta 
Wasser,  besonders  nach  Zusatz  von  ein  wenig  Alkohol,  löslich,  und  hU^ 
nach  dem  Verdampfen  dieser  Lösung  bei  niederer  Temperator  al9  wac.»j 
artige  Masse  zurück. 

Trocknes  Chlor  gas  wirkt  auf  das  im  Wasserbade  geachmokcr^ 
Ceryloxydhydrat  nur  langsam,  unter  Entwickelung  von  Sal2saaredajDptt*A| 
ein.  Nach  mehreren  Tagen  bildet  sich  eine  durchsichtige,  blaasgeib^ 
gummiharzähnliche  Substanz,  die  beim  Reiben  sehr  elektrisch  wird,  bx^ 
ses  Product ,  Chlorcerotal  genannt ,  ist  chlorhaltig  und  scheint  ein  So^ 
stitutionsproduct  des  dem  Cerylalkohol  zugehörigen  Cerjlaldehjds  zu  tetx^ 
Die  Resultate  der  Analyse  nähern  sich  der  Formel:  Cm(H4iC1ii)<i» 
Die  Einwirkung  des' Chlors  bei  dem  von  Brodie  untersuchteo  Frodui 
scheint  nicht  bis  zu  Ende  gelangt  zu  sein. 


M  e  1  y  L 

Die  SauerstoffVerbindung  dieses  Radicals,  das  Meljlozyd,  C«eHnCv 
findet  sich,  an  Palmitinsäure  gebunden,  in  dem  in  Alkohol  milösliftoi 
Theile  dem  gewöhnlichen  Bienenwachses,  dem  sogenannten  Myricin,  stfi 
dem  man  durch  Behandlung  mit  Kali  neben  palmitinsaorem  Kali  6k^ 
Melylozydhydrat  erhält  Andere  Verbindungen  dieses  Radicals  aui 
noch  nicht  bekannt 

Melylozydhydrat 

äyn.  Melissin.  —  Ist  ebenfalls  von  Brodie  entdeckt 
Zusammensetzung:  CeoHeiO.HO.  —  Wird  der  Bfickstui 
welcher  hinterbleibt,  wenn  man  Bienenwachs  so  lange  mit  Alkohol  sai' 
kocht,  bis  das  Filtrat  mit  essigsaurem  Bleiozyd  keine  F&lliiDg  mebr  tf* 
zeug^  (von  cerotylsaurem  Bleioxyd),  und  welcher  dann  aus  palmitinwi- 
rem  Melyloxyd  besteht,  mit  concentrirter,  am  besten  mit  alkoiwi^ 
scher  Kalilauge  gekocht,  so  bildet  sich  palmitinsaures  Kali  imd  MeiTi* 
oxydhydrat  Um  beide  von  einander  zu  trennen,  wird  sun&dut  der 
Alkohol  abdestülirt,  der  Rückstand  in  einer  grossen  Menge  von  siedeir 
dem  Wasser  gelöst  und  dann  mit  Salzsäure  versetzt,  welche  die  Pabniciv- 
säure  aus  dem  Kalisalze  ausscheidet  Die  geschmolzene  Masse,  ein  Gt- 
menge  von  Palmitinsäure  und  Melyloxydhydrat ,  wird  wiederholt  nii 
Wasser  ausgekocht  und  dann  in  einer  grossen  Menge  heiasen  Alkobch 
gelöst  Beim  Erkalten  entsteht  ein  reichlicher  Niedersdilag,  welcher 
von  der  die  Palmitinsäure  enthaltenden  FlQssigkeit  durch  Filtratioo  ge* 
trennt  und  dann  noch  einmal  umkrystallisirt  wird.     Diese  Substanx  be- 
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«cht  yonogswebe  aus  Melyloxydhydrat,  doch  ist  demselben  noch  eine 
geringe  Menge  einer  anderen  sehr  ähnlichen  Verbindung  beigemengt, 
reiche  sich  durch  blosses  ¥riederholte8  Umkrjstallisiren  sehr  schwierig 
rennen  Üsst  —  Brodie  fand,  dass  dies  leicht  durch  Umkrjstallisiren 
iuB  heissem  Benzol  geschieht,  ans  dem  sich  beim  Erkalten  das  Melyl- 
>xjdh jdrat  rein  absetzt. 

Dasselbe  besitzt  einen  seideartigen  Glanz,  schmilzt  bei  85 ^^  C.  und 
erstarrt  wi^end  des  Erkaltens  krystallimsch.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt 
t*  «ich  zum  Theil  unverändert,  zum  Theil  verwandelt  es  sich,  tmter  Aus- 
gabe von  Wasser,  in  einen  festen  Kohlenwasserstoff:  CeoHgo  (?)•  —  Con- 
rentririe  Schwefelsäure  verbindet  sich  damit  in  der  Kälte,  wahrschein- 
lich zn  einer  ähnlichen  Verbindung,  welche  das  Ceryloxydhydrat  damit  ein- 
geht.—  Mit  Kali- Kalk  erhitzt,  wird  es,  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
ftffC  za  Melissylsäure,  HO  .  (C58H59)'^C3,  Og,  oxydirt,  die  mit  dem  Kali 
Terbonden  bleibt  —  Chlorgas  wirkt  ähnlich  darauf  ein,  wie  auf  Ceryl- 
ozydhydrat,  das  Prodnct,  welches  dabei  entsteht,  ein  harzartiger,  durch- 
Qchtiger  Körper,  ist  Chlormelal  genannt  Seine  Znsammensetzung 
otspricht  der  eines  Melylaldehyds,  CeoH^oO^,  worin  ohngefähr  14  At 
Wai«erstoff  durch  eben  so  viel  Chloratome  substituirt  sind. 


V  i  n  y  L 

Mit  dem  Melyl  schliesst  für  jetzt  die  Reihe  der  Aetherradieale  ab, 
welche  sieh  als  Homologe  des  Wasserstoffs  darstellen.  So  gewiss  sich 
▼oransaehen  lässt,  dass  die  vielen  unbekannten,  kohlenstoffärmeren  Glie- 
der jener  Reihe  nebst  ihren  Verbindungen  noch  aufgefunden  und  schliess- 
lich eben  so  gut  gekannt  sein  werden,  als  die  Aethylverbindungen,  mit 
«ben  so  grosser  Wahrscheinlichkeit  darf  man  annehmen,  dass  das  Melyl 
Qoch  nicht  das  Endglied  dieser  langen  Reihe  ist.  Nach  den  bislang  ge- 
machten Erfahrungen  darf  man  der  Vermuthung  Raum  geben ,  dass  den 
obigen  analoge  Alkohole  existiren,  welche  vielleicht  hundert  und  mehr 
Kohlenzto&tome  enthalten.  Wo  die  Grenze  liegt,  über  welche  hinaus 
derartige  Verbindungen  nicht  mehr  existiren  können,  und  ob  es  überhaupt 
eine  solche  6i%nze  giebt,  lässt  sich  a  priori  unmöglich  bestimmen. 

Mit  den  bislang  betrachteten  Aether-  und  Alkoholradicalen  läuft 
eise  andere  Reihe  von  homologen  Kohlenwasserstoffen  vollkommen  pa- 
nllel,  welche  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  dadurch  von  jenen  un- 
terscheiden, dass  sie  auf  dieselbe  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  1  At 
^Msersloff  weniger  enthalten.  Drücken  wir  die  Zusammensetzung  der 
enteren  durch  die  allgemeine  Formel  CnH(n4.i)  aus  (worin  n  immer 
eiae  gerade  Zahl  vorstellt),  so  ¥nrd  die  der  letzteren  durch  die  Formel 
C,Ha  reprisentirt;   sie  haben  gleiche  Atome  Kohlenstoff  und  Wasser- 
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Stoff. —  Aach  ausserdem' stehen  beide  in  sehr  naher  Beaehimg.  Wie  ^ 
ölbildende  Gas,  das  Aethylen,  C4H4,  durch  Wasserentnehimg  ans  dtw 
Aethyloxydhydrat  erseagt  wird,  so  entstehen  anch  auf  gaas  ahahct: 
Weise  fast  alle  anderen  dem  Aethylen  homologen  Kohlenwasaets totfc  die- 
ser Reihe  aus  den  zagehörigen  Alkoholen,  so  das  Propjleii,  CfHi,  ic* 
dem  Propylalkohol,  das  Butylen,  Cg  Hg,  aus  dem  Batyloxydhydral  Hc. 

Als  Prototyp  dieser  neuen  Körperreihe  kann  man  das  Aethylen,  C«H, 
oder  könnte  man  das  Methylen,  CsH^,  betrachten,  wenn  letaleres  ackn 
bekannt  wäre.  Ein  Blick  auf  diese  Formeln  reicht  hin,  am  gleich  w&v^ 
zunehmen,  dass  jene  Kohlenwasserstoffe  dieselbe  ZnsaJomienietsiuig  habet 
wie  diejenigen,  welche  wir.  in  den  Aetherradicalen  als  homoliOgisiKB& 
Elemente,  mit  je  1  At.  Wasserstoff  verbanden,  hypothetiseh  anndunai,  ibI 
man  würde  gewiss  nicht  anstehen,  sie  als  identisch  damit  sa  reelambm 
wenn  es  gelangen  wäre,  eine  von  den  zahlreichen  VeibindimgeB  4e 
Aetherradicale  direct  daraus  zu  regeneriren.  Aus  dem  Aethylengas  Ui 
bis  jetzt  weder  Aethyl  selbst  noch  eine  andere  Aethylveibindimg  hervor- 
gebracht werden  können. 

Es  ist  viel  wahrscheinlicher,  dass  das  Aethylen  und  seine  Homoioft 
selbst  Wasserstoffirerbindungen  besonderer  Badicale  sind,  und 
liehe  Constitution  haben,  wie  der  Aethylwasserstoff  etc. 

C4H4 
i~-  =  (C4H,)H 
Aethylen 

„-—-  =  (C,H.)H 
Propylen 

^'^'    =(CHOH 


=  (CioH)!! 

ff. 

FQr  diese  Annahme  spricht  wenigstens  der  Umstand ,  da«  in  sfe 
jenen  Verbindungen  je  ein  Wasserstoffatom  leichter  als  die  fibrigen  w^ 
eliminiren  und  durch  Chlor,  Brom,  Jod  u.  a.  ersetzen  Iftsst,  wenngkict 
es  im  Allgemeinen  schwierig  gelingt,  jene  Badicale  von  dem  einen  Ek- 
ment  unverändert  auf  ein  anderes  zu  fibertragen.  •» 

Es  verdient  ausserdem  bemerkt  zu  werden ,  dass  keins  dieser  Bmü* 
cale  isolirt  worden  ist  Sie  enthalten  dieselbe  absolute  Atn^M  von  Kob- 
lenstoff*  und  Wasserstoffatomen,  und  haben  also  dieselbe  empirische  Zo- 
sammensetzung,  wie  die  Badicale  der  sogenannten  fetten  S&oren,  welcb^ 
ebenfalls  ans  den  zugehörenden  Alkoholen,  und  zwar  doreh  Ozydatk«. 
entstehen.  Gleichwohl  sind  diese  beiden  neben  einander  fortlaofcDdei 
Beihen  gleich  zusammengesetzter  Badicale  nicht  identisch,  Irie  sich  sebof 
aus  der  grossen  Verschiedenheit  ihrer  Verbindungen  schliessen  liest  In 
dem  Badical  des  Aethylens,  dem  Vinyl,  C4HS,  sind  nmthmiagslich  alle  ntt 
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Eohtensto&tome  gleichwerthig,  in  dem  Acetyl,  (C«  H8)'^C|,  dagegen,  dem 
Sadical  der  Essigsäare,  haben  2  At.  Kohlenstoff  andere  Functionen,  wie 
die  beiden  übrigen ;  letzteres  gehört  za  den  gepaarten  Badicalen. 

Wenn  wir  die  Glieder  der  mit  dem  Yinyl,  C4H8,  beginnenden  Beihe 
homologer,  freilich  noch  hypothetischer  Radicale  mit  der  Znsammen- 
«etznng  der  zuvor  beschriebenen  Aetherradicale  vergleichen,  so  finden 
wir,  dass  erstere  bei  gleichem  Kohlenstoffgehalt  immer  2  At.  Wasserstoff 
weniger  enthalten  als  diese.  Der  Umstand,  dass  die  einen  Homologe 
ies  Wasserstoffs  sind ,  die  anderen  aber  Homologe  von  einem  Kohlen- 
wasserstoff, C4H8,  oder  vielleicht  von  CjH  (von  welchem  letzteren  Ver- 
tnndangen,  wie  schon  bemerkt,  noch  nicht  bekannt  sind),  erklärt  vielleicht, 
weah&lb,  bei  der  scheinbar  so  ähnlichen  Zusammensetzungsweise,  der  che- 
nisehe  Charakter  der  Yerbindongen  beider  ziemlich  verschieden  sich  dar- 
stellt Das  Yinyl  nnd  seine  Homologe  gehen  besonders  constante  Yer- 
bmdangen  mit  Wasserstoff  ein ,  nnd,  was  hauptsächlich  Beachtung  ver- 
■Sent,  sie  scheinen  keine  oder  nur  schwierig  Oxydhydrate,  d.  i.  Alkohole, 
n  liefern. 

Was  den  Methyl-,  Aethyl-,  Propyl  -  u.  a.  Yerbindungen  die  Alkohole 
^iod,  nämlich  die  Ausgangsglieder  für  die  Darstellung,  das  sind  für  die 
Körpergmppe,  welche  wir  jetzt  zu  betrachten  haben,  die  Wasserstoffv^er- 
biodongen.  Yon  den  meisten  der  dem  Yinyl  homologen  Radicale  sind 
^gar  bislang  nur  die  Hydrüre  bekannt  Es  wird  daher  gerechtfertigt 
enckeinen,  wenn  wir  diese  bei  der  Beschreibung  der  einzelnen  Yerbin- 
dtmgen  an  die  Spitze  stellen. 

Die  Hydrüre  zeigen  noch  insofern  ein  besonderes,  von  den  Was- 
^entoffwerbindungen  der  früheren  Alkoholradicale  abweichendes  Yerhal- 
tn,  als  Chlor  im  ersten  Stadium  der  Einwirkung  ohne  Freiwerden  von 
CUorwasserstofiäure  sich  direct  dam^  verbindet,  eine  Erscheinung,  die 
Berzelius  früher  zu  der  Annahme  führte,  der  Yinylwasserstoff  (von  ihm 
^yl  genannt)  sei  ein  wahres  organisches  Badical.  Das  Eigenthümliche 
'^ser  Zersetznngsweise  besteht,  wie  man  später  erkannte,  darin,  dass  das 
^mylchlorür,  (C4Hs)Cl,  welches  durch  den  Austausch  des  Wasserstoffs 
?«gen  Chlor  aus  dem  Yinylwasserstoff  entsteht,  mit  dem  andererseits  gebil- 
4^n  Chlorwasserstoff  in  chemische  Yerbindung  tritt,  und  damit  Yinyl- 
«Uorör- Chlorwasserstoff,  (C4H8)C1.  HCl,  erzeugt  Ganz  in  gleicher 
^^eise  verhalten  sich  auch  die  Übrigen  Homologe  des  Yinylwasserstoffs. 

Von  dem  noch  hypothetischen  Yinyl radical,  C4Ha,  sind  bis  jetzt  nur 
'^«  Vcrbindongen  mit  Wasserstoff,  sowie  mit  Chlor,  Brom  und  Jod  nebst 
litfen  Sobstitationsproducten  genauer  bekannt  Es  bieten  daher  diese 
*^»fper  noch  ein  weites  und,  wie  sich  voraussetzen  lässt,  sehr  ergiebiges 
Feld  für  weitere  Untersuchungen,  über  deren  Richtung  weiter  unten 
einige  Andeatongen  Platz  finden  mögen. 
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Vinylwasserstoff. 

Syn.:  ölbildendes  Gas;  Aethylen;  Aethen;  Elajl;  Acetj.- 
Wasserstoff ;  Aetherin;  einfachKohlenwasserstoff;  schwe- 
res Kohlen  wasserst  off  gas.  —  Es  wurde  im  Jahre  1795  Ton  r.  - 
holländischen  Chemikern:  Deimann,  Trootswyk,  Bondt  and  Lic 
werenburgh,  zuerst  beobachtet,  und  verdankt  den  sehr  gebräacUicif 
Namen  ,,ölbildendes  Gas^^  der  Eigenschaft,  sich  mit  Ghlorgas  im  ir:- 
streuten  Lichte  zu  einem  flüssigen,  ölartigen  Körper  (Oel  des  olbil'>.!- 
den  Gases)  zu  vereinigen« 

Zusammensetzung:  C4H4  =  (C4H8)H.  —  Der  Vinrlw»««:' 
Stoff  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigenthümlichem ,  wenig  angenehmem  0-  - 
ruch,  im  Wasser,  Alkohol  und  Aether  wenig  löslich.  8  VoL  Wäs?- 
absorbiren  davon  nur  1  Vol.;  Alkohol  und  Aether  nehmen  davon  i>Lcgt- 
fähr  das  Doppelte  ihres  Volumens  auf,  Terpentinöl  undSteinol  :^i  «V  ^ 
Olivenöl  1  VoL;  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  10  VoL  Auf  Za»^** 
von  Wasser  zu  der  gesättigten  Auflösung  in  Alkohol  wird  die  Hilv 
des  Gases  wieder  frei.  Unter  starkem  Druck  und  gleichzeitiger  Abkü- 
lung  bis  —  100<^  C.  (durch  eine  Mischung  von  Aether  und  fester  K'  i- 
lensäure)  lässt  es  sich  zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit  conden»irc 
welche  bei  —  110®  C.  noch  nicht  erstarrt,  und  bei  —  75*  C.  eis-- 
Druck  von  4  —  5  Atmosphären,  bei  0^  C.  42^1  AtmosphSxendmck  er- 
fordert, um  flüssig  zubleiben  (Faraday).  —  Das  specif.  Gewicht  j«ir-^ 
Dampfes  beträgt  0,9784  (Saussure).  Dies  entspricht  einer  Coodt^ 
sation  von  1  VoL  Kohlendampf  und  2  VoL  Wasserstoffgms  ta  1  Vi4. 
oder  der  Verbindung  von  1/3  Vol.  des  hypothetischen  Vinyldampfes  d' 
Ys  VoL  Wasserstoffgas  ohne  Condensation  su  1  VoL 

1  Vol.  Kohlendampf     • 0,880 

2  VoL  Wasserstoffgas 0,139 

1  VoL  Vinylwasserstoffgas    ....     0,969. 

Va  VoL  Vinylgas 0,934 

Va  Vol.  Wasserstoffgas 0,085 

1  VoL  Vinylwasserstoffgas    ....     0,969. 

Es  ist  leicht  entzündlich,  und  verbrennt  an  der  Luft  mit  stark  lencb- 
tender,  russender  Flamme.  Zu  seiner  völligen  Verbrennung  bedarf  t- 
das  Dreifache  seines  Volumens  an  Sauerstoff  und  erzeugt  damit  i  ^^I- 
Kohlensäure  und  2  VoL  Wasserdampf.  Die  Verbrennung  einer  soldbtf 
Mischung  ist  von  so  starker  Wärmeentwickelung  begleitet,  dasi  nMif^ 
eine  sehr  heftige  Explosion  erfolgt,  und  die  Gref asse,  worin  sie  gescfaiekt 
leicht  zertrümmert  werden.  Nähert  man  der  Oeffiiung  einer  g8w5liB' 
Uchen  Medicinflasche ,    die  mit  jener   explosiven  Mtschong  geffiUt  ^ 
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eine  brennende  Kerze,  so  verbrennt  dieselbe  plötzlich  mit  starkem  Knall 
and  anter  ToUstfindiger  Zertrümmenmg  des  Geiasses  zn  feinen  Splittern« 
Kalt  man  dabei  die  Flasche,  sorgfältig  nnd  vielfach  mit  Tüchern  um- 
irickelt,  in  der  Hand,  so  empfindet  man  durch  die  Tücher  hindurch  eine 
beikige  Erschütterung. 

Die  Darstellung  des  Vinjlwasserstofis  gelingt  am  leichtesten  und 
v:hnellsten  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  8  bis  4  Thln.  Schwefel- 
4are  nnd  1  ThL  Alkohol.  Um  beide  Flüssigkeiten  zu  mischen,  giesst 
TüL  am  besten  den  Alkohol  behutsam  auf  die  in  einer  geräumigen  Por- 
z^UftDächaale  befindliche  Schwefelsäure,  so  dass  die  leichtere  Alkohol- 
-chicht  auf  letzterer  schwimmt,  und  rührt  alsdann  beide  mittelst  eines 
Spateis  rasch  durcheinander.  Die  hierbei  erfolgende  Erhitzung  ist  viel 
s^ger,  als  wenn  man  umgekehrt  die  Schwefelsäure  in  dünnem  Strahle 
<iDd  onter  beständigem  Umrühren  in  den  Alkohol  giesst. 

Wird  diese  Mischung  in  einem  geräumigen  Kolben  oder  einer  Re- 
(orte  durch  untergelegte  Kohlen  erhitzt,   so  erfolgt  bei  einer  Temperatur 
von  ohngefähr  160^  C,  indem  daraus  reichliche  kleine  Gasbläschen  anf- 
ügen, eine  lebhafte  Entwickelung  von  Vinylwasser$toffgas,^ie  indess 
M  in  starkes  Aufschäumen  der  Masse  übergeht,  selbst  wenn   man  die 
Temperatur  noch  so  vorsichtig  regulirt  Zugleich  wird  dabei  viel  schwe- 
re Saure  frei     Nach  Wo  hl  er  lässt  sich  nicht  bloss  das  Aufblähen 
völlig  vermeiden,    sondern    erhält  man   auch   eine    grössere   Ausbeute 
■von  50  Grm.  SOprocentigen  Alkohols  über  22  Litres  Gas),  wenn  man 
iD  d&s  kalt  gewordene  Gemisch  von  Alkohol  und  Schwefelsäure   so  viel 
>äDd  schüttet,  dass  es  damit  eine  dicke ,  kaum  mehr  flüssige  Masse  bil- 
i  L  nnd  diese  dann  erhitzt. 

Um  das  so  bereitete  Vinylwasserstoffgas  von  den  beigemengten 
Gasen,  Alkohol  und  Aetherdaropf,  sowie  Kohlensäure  und  schweflige 
Säore  zu  reinigen ,  lässt  man  es  am  besten  in  ein  mit  sehr  verdünnter 
^Ikmilch  gefülltes  Gasometer  treten,  und  in  diesem  längere  Zeit  damit 
in  Berührung ,  während  dem  die  in  dem  oberen  Behälter  befindliche 
Flüssigkeit  mit  der  im  unteren  Baume  vorhandenen  communiciren  muss, 
'^it  nicht  in  Folge  der  allmälig  fortschreitenden  Absorption  im  unteren 
^halter  eine  luftverdünnte  Säure  entsteht.  Von  den  Antheilen  des 
Aetherdampfes,  welcher  von  der  Kalkmilch  nicht  zurückgehalten  wird, 
Streit  man  das  Gas  unmittelbar  vor  dem  Gebrauch,  indem  man  es  durch 
•'•in  oder  mehrere,  concentrirte  englische  Schwefelsäure  enthaltende  Ge- 
!i<^^  hindurchstreichen  lässt. 

Weit  zweckmässiger  zur  Bereitung  des  Yinylwasserstofi's,  namentlich 
'^nn  es  sich  um  Darstellung  grösserer  Quantitäten  handelt,  ist  das  von 
^itsc  her  lieh  angegebene  Verfahren,  welches  auch  ein  viel  weniger 
'^nmreinigtes  Product  liefert.  Dasselbe  stimmt  im  Frincip  mit  dem  bei 
^-if  Aetherbereitung  im  Grossen  befolgten  Verfahren  Überein  und  gründet 
^ich  auf  die  Erfahrung,  dass  eine  bei  165<^  C.  siedende  Schwefelsäure  den 
Alkohol  geradeanf  in  Ölbildendes  Gas  und  Wasser  zerlegt,  ohne  dabei 
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selbst  eins  wesentliche  Verändemng  su  erleiden.     Dieses  VsrfrkfSB  b« 


steht  darin,  dass  man  eine  solche  Mischung  von  Schwefelaftiire  vnd 
ser,  deren  Kiochpunkt  bei  1650C.  liegt  (lOThle.  englische  Sehwefel^sr 
auf  3  Thle.  Wasser),  in  einem  zur  Hälfte  damit  geflUlten  Kolbes 
(Fig.  10)  zum  Sieden  erhitzt,  und  in  dieselbe  alsdann  den  Dampf    «  i 


starkem  Alkohol,  welcher  in  djpi  Kolben  B  zum  Kochen  gebracht  Wat] 
durch  die  bis  etwa  in  die  Mitte  der  Schwefelsauremischung  hinabretchec  3 
6asleitnngsr5hre  abc  leitet,  in  dem  Maasse,  dass  sich  die  Tempentd 
der  letzteren  zwischen  160^  und  165<^  C.  erhält.  Dieselbe  wird  dur^J 
ein  bis  in  die  kochende  Mischung  hinabreichendes,  oben  in  den  Kcd 
luftdicht  befestigtes  Thermometer  t  angezeigt  Um  ein  gleichmä««:^ 
Sieden  zu  unterhalten,  ist  es  zweckmässig,  auf  den  Boden  beider  Geü«^*« 
Ä  und  B  kleine  Platinstückchen  zu  bringen.  Durch  das  zweimal  gK^ 
gene  Rohr  de  wird  das  entbundene  Gas,  welchem,  ausser  Wasserdämp!«"! 
Aether  und  Alkoholdampf  beigemengt  ist,  in  die  von  aussen  gut  abzakühlep  ?i 
Woulfsche  Flasche  C  geleitet,  worin  sich  der  grösste  Theil  des  letzter-j 
condensirt,  und  dann  fiber  Wasser  aufgefangen.  Schweflige  Saore  irifl 
dabei  nicht  auf,  sobald  die  Temperatur  der  Schwefelsauremischung  16r>'  ( 
nicht  übersteigt  Da  letztere  hierbei  nur  eine  geringe  Veranderanjr  ^ 
leidet,  so  genügt  eine  verhältnissmäBsig  kleine  Quantität,  um  eine  gr  «H 
Menge  Alkoholdampf  in  Yinylwa^serstofigas  und  Wasser  zu  zerlegen. 

Man  überzeugt  sich  leicht,  dass  obige  Bildungsweise  des  Vinjlvi*' 
serstoffs  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  S.  104  IT.  beschriebenen  des  Aeti  i 
hat  Auch  muss  man  sie  auf  ähnliche  WeL«e  interpretiren.  Da,  wu  -i:  i 
Alkoholdämpfe  in  die  bei  165<^  C.  siedende  Schwefelsäure  etnCrvt»  j. 
verdrängen  sie,  weil  sie  im  Uebermaass  einwirken,  theil  weise  das  W»«^ 
der  umgebenden  Schwefelsäure  und  erzeugen  damit  Aethyloxjdschirr!«]« 
säure,  die  aber,  wenn  sie  sich  in  der  Übrigen  heissen  Flüs^keit  Tertbeib^ 
worin  die  Schwefelsäure  vorwaltet,  sogleich  wieder  in  Vinylwassemi^fr* 
gas    und    Wasser    zerfällt:    HO  .  SO, -f- C4H5O  .  SQ»  =  2  (HO.  >CSi 
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-4-  C4H4  (vergL  S.  109).  Daaa  hierbei  Vinylwassenioffgas  und  nicht 
Aethjlozyd  enteteht,  ist  offenbar  als  Folge  der  stärkeren  Verwandtschaft 
der  ooaceDtrirteren  Schwefelsäare  zum  Wasser  anzusehen. 

Aach  geschmolzene  Bors&nre,  wenn  man  4  Thie.  derselben  fein  ge- 
pulTert  mit  1  Thl.  absolutem  Alkohol  destülirt,  verwandelt  sich  damit 
in  Bonänrehydrat  und  Y inylwasserstoffgas ,  dem  aber  etwas  borsaures 
Aethyloxjd  beigemengt  ist. 

Neben  Aethylwasserstoff  bildet  sich  femer  der  Vinylwasserstoff 
dordi  Umsetzung  der  Elemente  von  2  At.  Aethyl  (s.  S.  91),  im  Augen- 
blick, wo  dieses  aus  dem  Aethyljodür  durchs  Sonnenlicht  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  durch  Zink  bei  150<>  C.  abgeschieden  wird. 

Endlich  erzeugt  sich  das  Vinylwasserstoffgas  meist  neben  einer 
Menge  anderer  Kohlenwasserstoffe,  bei  der  trocknen  Destillation  vieler 
kAhlcnstoffireicher  und  sauerstoffarmer  organischer  Körper,  in  grösster 
Menge  bei  der  Destillation  von  Steinkohlen,  Holz  und  Fetten.  Es  macht 
<ien  eigentlich  leuchtenden  Bestandtheil  des  auf  diese  Weise  gewonnenen 
Leuchtgases  aus,  welches  indess  selten  bis  zu  20  Proeent  davon  enthält. 
Jh  der  Vinylwasserstoff  in  höherer  Temperatur  selbst  weiter  in  Kohle 
md  Methylwasserstoff  zerlegt  wird,  so  sind  immer  die  ersten,  bei  ver- 
hshnisumissig  niederer  Temperatur  entweichenden  Antiieile  jener  gas- 
f^fnigen  Destillationsprodncte  am  reichsten  an  Vinylwasserstoffgas. 

Da  die  Beschreibung  der  Leuchtgasbereitung  und  der  Bedingungen, 
welche  der  Gewinnung  eines  an  Vinylwasserstoff  möglichst  reichen,  also 
am  «»tarksien  leuchtenden  Products  besonders  günstig  sind,  nicht  eigent^ 
lieh  hierher  gehört,  sondern  vielmehr  ein  Gegenstand  der  technischen 
Chemie  ist,  so  beschranke  ich  mich  darauf,  hier  auf  den  Artikel  Gas- 
beleochtong  im  chemischen  Handwörterbuche  von  Liebig  etc.,  Bd.  3, 
b.  337  iL,  femer  auf  eine  sehr  wichtige  Abhandlung  von  Frankland 
in  den  Annalen  der  Chemie,  Bd.  82,  S.  1  ff.,  sowie  auch  auf  den  unorga- 
Bl«chen  TheQ  dieses  Lehrbuchs  von  Otto,  Bd.  1,  S.  738  ff.,  zu  verweisen. 

Derselbe  Process,  welcher  bei  der  Leuchtgasbereitung  durch  Glühen 
der  Materialien  in  eisernen  oder  thönemen  Cylindem  im  Grossen  vor 
*if\k  geht,  findet  in  derselben  Weise  auch  im  Kleinen  während  des  Bren- 
nens von  Oel,  Talg-,  Stearin  -  und  Wachskerzen  Statt.  Dieses  Brennen 
nil  lenehlender  Flamme  ist  in  TVlridichkeit  nichts  Anderes  als  Folge  einer 
m  kleinem  Maassstabe  bewirkten  trocknen  Destillation  genannter  kohlen- 
«toffireichen  Materialien.  Nähert  man  nämlich  dem  Docht  einer  Stearin- 
kerze einen  stark  glühenden  oder  flammenden  Körper ,  so  bewirkt  dieser 
nmachst  so  starke  Erhitzung  der  im  Docht  befindlichen  kleinen  Menge 
ftftten  Substanz,  dass  dieselbe  eine  totale  Zerstörung  erfilhrt  und  sich 
oifben  anderen  flüchtigen  Zersetzungsproducten  zum  grossen  Theil  in 
Vinylwasserstoff  verwandelt 

Wenn  man  den  brennenden  Körper  so  lange  mit  dem  Docht  in  Be- 
rihrong  lasst,  dass  diese  gasförmigen  Verbindungen  entflammen,  so  be- 
wirkt die  hohe  Verbrennungstemperatur  derselben,  dass  die  benachbarte 
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untere  Fetdage  schmilst  Die  warme  geschmolzene  Masse  sieigt  d«sc 
durch  Capillarkraft  in  dem  Docht  in  dem  Maasse  auf,  als  daTon  im  obem 
Theil  desselben  oonsnmirt  wird.  Das  Leuchten  der  Flamme  ist  ao^  d^r 
Verhalten  des  Vinylwasserstoffs  in  höherer  Temperatur  leicht  zu  eridär.  f 
Leitet  man  nämlidi  letzteres  durch  eine  rothglühende  Röhre ,  00  serftik 
es  bekanntlich  in  Kohle  und  Methylwasserstoff.  Dieselbe  ZerBeizong  ^-r* 
folgt  durch  die  Hitze,  welche  das  brennende  Gas  einer  Oel-  oderSteihB- 
flamme,  da,  wo  es  mit  der  Luft  in  Berfihrung  kommt,  erzeugt,  aUo  h: 
dem  äusseren  Theile  der  Flamme.  Es  ist  daher  eigentlich  der  Meilijl* 
Wasserstoff,  welcher  mit  Flamme  verbrennt,  die  darin  schwebenden  wein- 
glQhenden  feinen  Kohlenstofipartikelchen  machen  die  Flamme  Icttchtcod 

Dass  im  inneren  kälteren  Theile  der  Flamme,  zu  welchem  der  Sauer- 
stoff der  Luft  keinen  Zutritt  hat,  wirklich  Yinylwasserstoff  enthaltea  Lc 
davon  kann  man  sich  durch  einen  einfachen  Versuch  leicht  fiberzeugcc 
Verbindet  man  nämlich  einen  gewöhnlichen,  mit  Wasser  geföllien  Afpi* 
rator,  aus  dem  das  Wasser  in  dünnem  Strahle  langsam  ausflieast,  anderer- 
seits mit  einer  Bohre,  deren  vordere  feine  Spitze  bis  mitten  in  dif 
Flamme  reicht,  so  füllt  sich  der  Aspirator  allmälig  mit  einem  Gemev« 
brennbarer  Gase,  wovon  ein  grosser  Theil  ans  Vinylwasserstoff  besteht 

Verwandlungen  desVinylwasserstoffs.  Gewöhnliche  S chv^* 
fei  säure  ist  fast  ganz  ohne  chemische  Wirkung  auf  VinylwmaaeRtoff: 
sie  absorbirt  davon  etwa  nur  das  gleiche  Volumen.  Dagegen  wird  der- 
selbe von  wasserfreier  oder  stark  rauchender  Nordhäuser  Schwefelsiiire 
in  grosser  Menge  und  unter  Wärmeentbindung  aufgenommen.  Beide  Tc^ 
einigen  sich  zu  der  schon  S.  129  unter  dem  Namen  Carbylsul^  beschrie- 
benen krystallinischen  Verbindung:  C4H4.4SOS.  AeUierschwe^ebiur« 
wird  hierbei  nicht  gebildet,  oder  nur  dann,  wenn  dem  Vinylwasserstoffjr»' 
Alkohol«  oder  Aetherdämpfe  beigemengt  waren.  Jenes  Verhalten  biete: 
ein  Mittel  dar,  das  Vinylwasserstoffgas  von  anderen  Grasen,  namentli«!^ 
von  Methylwasserstoff,  mit  dem  es  oft  gemengt  vorkommt,  zu  trennen. 

Mit  einem  gleichen  Volumen  Chlorgas  im  zerstreuten  Tageslicht« 
gemengt,  verwandelt  es  sich  ohne  Freiwerden  von  Salzsäure  in  Vin^l- 
chlortir  -  Chlorwasserstoff  (Oel  des  ölbildenden  Gases).  Die  nämlich' 
Umwandlung  bewirken  das  Chrombioxychlorid  (chromsaures  Chroin- 
superchlorid),  welches  dadurch  allmälig  in  eine  dunkelbraune  feste  tfs^ 
übergeht;  femer  Antimonsuper chlorid,  von  dem  das  Gias  vn\*t 
Wärmeentwickelung  und  Bräunung  reichlich  absorbirt  wird.  Letzten^ 
wird  dadurch  zu  nachher  krystallisirendem  dreifach  Chlorantimon  rediicü^ 
mit  dem  der  gebildete  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff  eine  chemische  ^  «>** 
bindung*  einzugehen  scheint  —  Wird  das  Vinylwasserstoffgas  im  Donkeb 
oder  bei  schwachem  Tageslichte  über  Wasser  mit  dem  doppelten  Volu- 
men Chlor  rasch  gemischt,  und  das  Gemenge  darauf  durch  einen  flsni' 
menden  Körper  entzündet,  so  verbrennt  es  mit  dunkelrother«  stark  roj^o* 
der  Flamme.  Die  Producte  sind  Chorwasserstoffsäure  und  Kohle,  ia  Ge- 
stalt von  Buss.  • 
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AoA  St  Brom  and  Jod  vereinigt  eich  daa  Vinylwaaserstoffgas 
direct  za  flfissigem  Vinylbromür- Brom  Wasserstoff  and  festem  Yinyljodar- 
Jodwasserstoff.  —  Einfach  Chlorjod  absorbirt  es  ebenfalls  and  erzeugt 
damit  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Gerach,  welche  bei  0^  C. 
fest  wird  (nelleicht  Vinyljodür- Chlorwasserstoff,  (C4H3)  J  .  HCl).  — 
Scbwefelchlorid  verwandelt  sich  damit  in  eine  übelriechende,  zähe  Flüs- 
sigkeit von  noch  unbekannter  Zasammensetznng. 

Ja  höherer  Temperatur,  z.  B.  wenn  man  das  Vij|||||kasserstoflkas 
durch  eine  rothglühende  Porzellanröhre  leitet,  zerfallt  es  in  )^ethjdwus- 
sentoff  and  Kohle,  (C4Hs)H  =  (G2H,)H  +  2G,  gewöhnlichi?anpr 
gleiclizeitiger  Bildang  von  etwas  brenzlichem  Oel  und  anderen  schwer 
63ditigen  Kohlenwasserstoffen.  Sind  dabei  Metalle  gegenwärtig,  geschieht 
cB.  das  Glühen  in  einer  eisernen  Rohre,  so  bilden  sich  meistens  Kohlen- 
Deulle.  —  Aach  durch  elektrische  Funken,  wenn  man  dieselben  in 
grouer  Anzahl  durch  einen  mit  Vinylwasserstoff  gefüllten  Baum  hindurch- 
Midigen  lässt,  wird  es  anter  Verdoppelung  seines  Yolnmens  allmälig  in 
Wasaerstoffgas  und  Kohle  zerlegt 

Vinyl  chlor  ür- Chlorwasserstoff. 

Syn.:  Oel  des  olbildenden  Gases;  Oel  der  holländischen 
Chemiker;  holländische  Flüssigkeit.  —  Elaylohlorür  (Berze- 
lio8);  Aeetylchlorfir-Chlorwasserstoff  (Liebig);  Chlorätherin 
•iMitscherlich);  Chlorkohlenwasserstoff. 

Zasammensetzung:  C4H4CI3  ==  (C4Hs)Cl.HCl.  —  Diese  von 
den  oben  genannten  vier  holländischen  Chemikern  entdeckte  Verbindung 
ut  ein  &rbloses,  wasserhelles  Liquidum  von  angenehmem,  süsslichem, 
Ätherartigem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  im  Wasser  unlöslich 
oBd  darin  untersinkend,  in  Alkohol  nnd  Aether  leicht  löslich.  Es  siedet 
htt  85<^C.;  sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,28;  das  seines  Dampfes  ist 
M434  (Gay-Lassac),  einer  Condensation  von  1  Vol.  Vinylchlorür  mit 
1  Vol.  Chlorwasserstoff  zu  1  VoL  entsprechend,  nämlich : 

1  Vol.  Vinylchlorür 2,163 

1  Vol.  Chlorwasperstoff 1,261 

1  VoL  Vinylchlorür  -  Chlorwasserstoff     .     3,424. 

Y'i  brennt  mit  leuchtender,  grün  gesäumter  Flamme  unter  Aasgabe  von 
^säaredämpfen. 

Das  Vinylchlorür- Chlorwasserstoff  entsteht  durch  anmittelbare  Ver- 
eioigQDg  von  Chlor  and  Vinylwasserstoff,  wenn  beide,  im  feuchten  Zu« 
'Uode  gemengt,  dem  zerstreuten  Tageslichte  aasgesetzt  werden.  Im  voll- 
kommen  trocknen  Zustande  wirken  sie  wenig  aaf  einander  ein,  und  es 
^^rf  in  diesem  Falle  des  directen  Sonnenlichtes,  um  den  Process 
eiualeiten,  wobei  jedoch  leicht  heftige  Explosion  und  totale  Zerstörung 
^o\gt  Die  Darstellung  grösserer  Mengen  desselben  geschieht  am  besten 
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anf  die  Weise,  da»  man  Vinylwassentoßgaa  uod  Cblor^BHV  glckl< 
massigen  Strome  io  eioen  grosaen  Glasballon  treten  läset,  etwa  tob  iit 
Form  de«  Fig.  1 1  abgebildeten  Ballons  D,  welcher  iwei  darch  Kö4e  Idcti 
Fig.  11. 


verschliessbare  Oeffnongen  bat  and  unten  in  eine  offene  Spitze  aailu^' 
Diele  Spitze  mOndet  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Kork  in  eio  dar- 
unter atehendeH  Glaaget^,  wetchei  zur  Aufnahme  des  flQtsigen  ProdiirtM 
bestimmt  ist,  und  zu  diesem  Zwecke  ausserdem  noch  von  aoMeo  durti 
kaltes  Wasser  gut  abgekühlt  wird.  Die  in  dem  Korke  neben  jener  ht- 
dicht  eingesetzte,  rechtwinklig  gebogene  Glasrohre,  welche  beliebig  *t'- 
Ungert  werden  kann,  und  am  besten  in  einen  Schornstein  oder  ins  FrfK 
mOndet,  ist  znr  WegfQbrung  der  nicht  condensirten,  meist  aalzsIurehilD- 
gen  Gase  bestimmt.  Zar  Entwickelung  des  Vinytwasseijtoffs  dienl  am 
&holicbe  Vorrichtung,  wie  sie  schon  S.  350  beschrieben  ist.  Dieses  Gti. 
welches  durch  Einleiten  der  Alkohold&inpfe  aas  dem  Kolben  B  in  die  bei 
16&0  C.  siedende,  im  Kolben  A  enthaltene  Mischung  von  SchwefelMon 
nnd  Waeser  erzeugt  und  darch  die  Gasleitungeröhre  e  fortgefSkrt  'ird. 
streicht  znerst  durch  die  nar  wenig  Wasser  enthaltende,  Ton  »vaaeD  g«> 
abgekahlte  Woalffsche  Flasche  c  ■),  worin  sich  der  gr«sstc  Tbeil 
der  gebildeten  Wasserdämpfe  nebst  Alkoholdämpfen  condensirt,  tos  6 
in  eine  zweite,  halb  mit  Wasser  geffillte  ähnliche  Flasche  &,  und  pr^ 
dann  durch  die  Bnhre  p  in  den  Glasballon  D.  Von  der  anderen  Stiu 
tritt  das  aus  dem  Kolben  O  entwickelte,  in  /  gewaschene  Chlorgas  dnrtk 
den  Tabnlue  r  in  den  Baiton  ein.  Die  tat  Reinigung  de«  TinjlwuKr- 
etofl^  nnd  Chlors  bestimmten  Woulff  sehen  Flaschen  A  and  /  dienen  fs- 
gleich  dazu,  um  die  Geschwindigkeit,  womit  die  Gase  von  beiden  Sei"" 


*)  Statt  der  Wonlfftchen  Flucfac,  wie  lie  Fig.  11  abgsbiidrt  in.  txdinn  »' 
sieb  beiier  eine«  groagercn  Q«fiuei,  worao*  dtr  Boden  abgopmict  i(t.  ■"' 
welches  dann  id  eiaeD  Eiratr  mit  kaltem  Wauer  so  tief  eiageaeakt  miri,  <!•" 
eben  nar  die  Tubulus  desi«lbeD  dareiu  hervairaKCD.  Auf  dicM  Wöm  r'*°' 
gta  die  aui  dem  Kolben  A  entweichenden  briitaen  Dämpfe  mit  «&rr  a^lic^' 
(rossen,  lieh  tieti  enteuerndea  Menge  kalieo  Waisen  in  Berührwig. 
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in  den  Ballon  einströmen,  su  erkennen,  und  darnach  die  Entwickelung 
derselben  zu  regnllren.  —   Man  beginnt  mit  dem  Einleiten  des  Chlors  in 
d^  Ballon  nicht  eher,  als  bis  derselbe  ganz  mit  Vinylwasserstoffgas  ge- 
tollt t«t,  und  regulirt  nachher  die  Gasströme  so,  dass  letzteres  stets  im 
l'ebenehoss  vorhanden  bleibt    Die  Vereinigung  der  beiden  Gase  erfolgt 
^ogltsieb,  wenn  der  Ballon  dem  zerstreuten  Tageslichte  ausgesetzt  ist,  und 
min  sieht  aisdann  die  Wände  desselben  inwendig  sich  mit  feinen,  ölarti- 
gen  Tropfen  bekleiden,  welche,  zu  grösseren  Tropfen  vereinigt,  alsbald 
in  das  ontere  Gefass  abfliessen.     Da  jener  Process  von  Wärmeentwicke- 
kng  begleitet  ist,  so  erfolgt,  namentlich  bei  raschem  Eintreten  der  Gase, 
Idcfat  dne  Entflammung  im  Inneren  des  Ballons  unter  Ausscheidung  von 
KoUe;  ond  es  ist  daher  nöthig,  denselben  von  Zeit  zu  Zeit  durch  nasse 
Töcher  abzukühlen. 

Da  Vi nyl Wasserstoff  und  Chlor  zu  gleichen  Yolnroen  sich  zu  VinyU 
'JLonir- Chlorwasserstoff  vereinigen,  so  sollte  eigentlich  freie  Chlorwaaser- 
»'o/Tiiiire  hierbei  nicht  entstehen.  Gleichwohl  ist  jener  Process  in  der 
Begel  von  einer  Salzsäurebildung  begleitet  Dieselbe  kann  verschiedene 
CnacLen  haben,  und  riihrt  entweder  von  einem  Gehalt  des  Vinyiwasser- 
«toffi  ao  Aether  oder  Alkoholdampf  her,  oder  das  erzeugte  Vinylchlorür- 
ChlorwasserstofT  erleidet  durch  zufällig  im  Ueberschuss  einwirkendes 
Glorgas  eine  weitere  Zersetzung  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  chlor- 
r^icheren  Sabstitutionsproducten.  Endlich  scheint  auch  die  Gegenwart 
>"ii  Feuchtigkeit  bei  der  Umwandlung  des  Vinyl Wasserstoffs  in  Vinjl- 
rhlordi^Chlorwasserstoff  eine  partielle  Zersetzung  des  letzteren  (einen  sta- 
«u  wueens)  in  Yinyloxyd- Chlorwasserstoff  und  Salzsäure  zu  veranlassen. 

Das  aof  die  beschriebene  Weise  erhaltene  ölartige  rohe  Prodact  ent- 
^U  aoaser  Salzsäure  oder  etwas  Chlor,  noch  andere  chlorhaltige  Zer- 
'«^ogiprodocte  des  den  Vinyl  Wasserstoff  bei  seiner  Bereitung  so  leicht 
^gleitenden  Aethyloxyds,.  femer  das  so  eben  erwähnte  Yinyloxyd*Chlor- 
^^&9erMoff,  und  endlich  meist  auch  noch  weitere  Substitutionsproducte 
<i«9  Vioylchlorür-Chlorwasserstoffs  selbst  beigemengt.  Um  diese  zu  tren- 
i^«n%  wird  jenes  zuerst  wiederholt  mit  Wasser  und  verdünnter  wässeriger 
Kalflaoge,  darauf  mit  conoentrirter  Schwefelsäure  geschüttelt  und  ans 
J«ia  Wasserbade  davon  abdestillirt,  und  letzteres  so  oft  wiederholt,  als 
Mch  die  Schwefelsäure  davon  gefärbt  wird.  Das  Destillat  wird  hierauf 
^■^  einmal  mit  Wasser  geschüttelt,  dann  über  geschmolzenem  Chlor- 
ctldam  getrocknet  und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  bis 
mao  j«De  Verbindung  von  constantem  Siedepunkte  (85®  C.)  erhält 

Sutt  des  Chlorgases  kann  man  sich  zur  Darstellung  des  Vinylchlorür- 
^'itiorwasserstofiB  auch  des  fünffach  Chlorantimons  bedienen,  welches  das 
^ioTlwasserstoffgas  in  reichlicher  Menge  absorbirt  und  dadurch  zu  drei- 
f^b  Chlorantimon  reducirt  wird.  Wenn  man  dasProduct,  wahrscheinlich 
^iM  Yeibindong  von  dreifach  Chlorantimon  mit  Vinylchlorür-Chlorwasser- 
*^^^.  erhitzt,  so  destillirt  leUterea  in  die  Vorlage  über.  Man  unterbricht 
iWD«»üU|i^oii^  sobald  sich  aus  dem  Uebergehenden  auf  Zusatz  vonWas- 
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ser  kein  Oel  mehr  abscheidet.    Das  Destillat  wird  auf  dieselbe  Wei<'. 
wie  zuvor  angegeben,  gereinigt 

Ueber  das  chemische  Verhalten  des  Vinylchlorür-ChlorwaMerstoC« 
ist  Folgendes  bekannt  Es  absorbirt  Chlorgas  leicht  ond  in  betrieb- 
licher Menge,  wobei  verschiedene  Substitationsproducte  entstehen,  dcr-^ 
Endglied  das  Eohlensesqniohlorid  ist: 

Vinylchlorär- Chlorwasserstoff (C4Ha)Cl.Hr 

Chlorvinylchlorür- Chlorwasserstoff      .     .     .  (C4|^MC1.HC. 

Dichlorvinylchlorflr- Chlorwasserstoff  .     .     .  (Cflp«!  jCl.HC. 

Trichlorräylchlorür  -  Chlorwasserstoff  .     .     .     (C4  Gl,)  Cl .  H  Cl 
Kohlensesquichlorid C4CIC  oderQCI.. 

Die  näheren  Angaben  über  diese  Abkömmlinge  des  Vinylchlorür>Cb!cN 
Wasserstoffs  finden  sich  weiter  unten. 

Kalium,  in  flüssigem  YinylchlorÜr •  Chlorwasserstoff  erw&rat  blils 
sich  zu  einer  weissen  porösen  «Masse  auf,  während  VinylchlorOrgas.  m: 
Wasserstoff  gemengt,  entweicht.  —  Ammoniak  gas,  in  siedendes  ViotI- 
chlorür- Chlorwasserstoff  geleitet,  verwandelt  sich  damit  in  ChloraniiD - 
nium  und  ein  brennbares  Gas  von  noch  unbekannter  Natur.  Es  wkt 
interessant 9  zu  prüfen,  ob  hierbei  nicht  eine  neue  Ammoniakbase,  di< 

y inylamin :      ^  ex'  ( ^  9  entsteht 

Wässerige,  concentrirte  Kalilange  bewirkt  selbst  bei  100*  C.  keio« 
Veränderung,  ebenso  wenig  wie  concentrirte  Schwefelsäare.  Weic- 
geistige  Kalilauge  dagegen  zersetzt  jene  Verbindung  schon  in  der 
Kälte  in  Chlorkalium,  welches  sich  abscheidet,  und  Vinylchlorfir,  (C4 Bi)C 
welches  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibt  und  bei  gelindem  Erwänneo  g^ 
förmig  entweicht 

Ueber  das  Verhalten  des  Vinylchlorür»  Chlorwasserstoffs  gegen  eb- 
fach  und  mehrfach  Schwefelkalium  in  alkoholischer  Lösung  sind  vor  hih 
ger  Zeit  Versuche  von  Löwig  und  Weidmann  angestellt  Dieselbeo 
erhielten  auf  diesem  Wege  verschiedene  schwefelhaltige  Prodacte,  m 
denen  es  jedoch  noch  zweifelhaft  ist,  in  welcher  Relation  sie  zu  jeaen 
Körper  stehen,  und  die  jedenfalls  einer  wiederholten  genaueren  Uoter* 
suchung  bedürfen.  Die  Details  dieser  Versuche  finden  sich  in  denAoni). 
der  Physik,  Bd.  XL  VI,  S.84;  Bd.  XL  VII,  S.  157  und  Bd.XLIX.  &1- 

Leitet  man  den  Dampf  des  Vinylchlorar- Chlorwasserstoffs  dorc:: 
eine  glühende  Röhre,  so  scheidet  sich  darin  Kohle  ab,  während  Chlor- 
wasserstoffsänre  mit  verschiedenen  brennbaren  Gasen  (Metbjlwassefftof 
und  Wasserstoff^  entweicht 

Unter  dem  Namen  Chlorätheral  ist  von  D'Arcet  eine  bat  der 
Dasrtellung  des  Vinylchlorür- Chlorwasserstoffs  als  Nebenprodaet  eot* 
stehende,  bei   180»  C.  siedende  Flüssigkeit  von  der   ZasamnenseUao^ 
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C4H4GIO  beschrieben,  welche  möglicher  WeUe  Vinyloxyd-Chlorwasser- 
stoff,  (C4Hs)0.HCl,  sein  konnte,  Ton  der  jedoch  Begnault  angiebt, 
dtss  sie  von  dem  den  Vinjl Wasserstoff  begleitenden  Aetherdampf  abstammt. 
Sie  wQrde  dann  mit  dem  sogenannten  Halb-Chlcwäther  identisch  sein 
{u  S.  114). 

Vinylchlorür. 

Sjn.:  Cbloracetyl;  Acethylchlorür;  Acetylchloridgas; 
Chloraldebjden;  Chlorätherid. 

Zosammensetznng:  (G4H3)CI.  —  Diese  in  dem  Oel  des  ölbil- 
^adan  Gases  mit  Chorwasserstoff  verbandene  Substanz,  welche  daraus 
<&«t  dnrcb  einfache  Entziehung  des  letzteren  abgeschieden  wird,  ist  bei 
fevohnlicher  Temperatur  ein  schwer  entzündliches  Gas  von  eigenthüm- 
Edtem  zwiebelartigen  Geruch,  in  Wasser  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in 
AlkohoL  Bei  sehr  niederer  Temperatur  verdichtet  es  sich  zu  einem  farb- 
ben,  schon  bei  —  17^0.  siedenden,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem 
Verhältnisse  mischbaren  Liquidum.  Sein  speciü  Gewicht  in  Gasform  be- 
trägt 2,166  (Begnault): 

V2  Vol.  Vinylgas 0,934 

V2  Vol.  Chlorgas 1,225 

1  Vol.  Vinylchlorürgas      .     .2,159. 

Aagezündet  brennt  es  mit  trüber,  rother,  grün  gesäumter  Flamme;  über 
Qoe^ilber  mit  Sauerstoff  gemengt,  wird  es  durch  den  elektrischen  Fun- 
ke&  entzündet  und  verwandelt  sieh  mit  2V3  Vol.  Sauerstoff  in  2  Vol. 
Kohlensaure,  1  Vol.  Chlorwasserstoffsäure  und  1  Vol.  Wasserdampf.  Ge- 
wöhnlich wird  dabei  durch  überschüssig  vorhandenen  Sauerstoff  ein  Theil 
der  Salzsäure  zerlegt  und  Chlor  abgeschieden. 

Die  Darstellung  des  Vinylchlorürs  gelingt  leicht  durch  Vermischen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff  mit  con- 
eeatrirter  weingeistiger  Kalilauge.  Ueberlasst  man  diese  Mischung  in 
^er  fest  verschlossenen  Flasche  unter  öfterem  Umschütteln  einige  Tage 
sich  selbst,  so  sieht  man  eine  reichliche  Menge  von  Chlorkalium  krystal- 
liniach  sich  absetzen:  (C4H8)Cl.HCl-fKO==(C4H3)Cl4-KCl4-HO. 
Wenn  man  alsdann  die  mit  einem  Gasleitungsrohr  versehene  Flasche  im 
Waiflerbade  gelinde  erwärmt,  so  beginnt  das  in  der  alkoholischen  Lö- 
iung  aufgelöste  Vinylchlorür  schon  bei  20^  bis  25^  C.  im  raschen  Strome 
zu  entweichen.  Um  es  von  beigemengtem  Alkoholdampf  und  viel- 
leicht von  unzersetztem  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff  zu  befreien,  lei- 
^  man  es  zuerst  durch  eine  leere,  auf  —  10*>  bis  —  16<>C.  abge« 
kohlte  U-formig  gebogene  Röhre  und  dann  durch  einen  concentrirte 
^Wefelsäure  enthaltenden  Lieb  ig 'sehen  Kühlapparat.  Man  fangt  es 
^her  Quecksilber  auf,  oder  condensirt  es  in  einer  bis  —  22<^C.  erkälteten 
Vorlage. 
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Kalium  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nickt  auf  ViDylckl«»rlr- 
gas  ein;  aber  beim  gelinden  Erwärmen  gerath  es  insGlQhen  and  acheil«t 
daraus  unter  Bildung  von  Chlorkaliam  Kohle  ab.  Zogleieb  bildet  wA 
noch  eiq  wenig  eines  krystallinischen  Sublimate,  wahrscheinlich  Napbt«la 

Von  Antimonsnperchlorid  wird  es  unter  WärmeentwickeioLc 
in  reichlicher  Menge  absorbirt  und  in  Chlorvinylchlorur-Chlorwassert  f 

(^*1pw  ^^'  ^^^'  verwandelt.     Eine  gleiche,  jedoch  leicht  noch  weiter 

fortschreitende  Veränderung  bewirkt  Chlurgas,  unter  Mitwirkung  de^  ■:- 
recten  Sonnenlichtes. 

Vinylbromür-Bromwasserstoff. 

Syn.: Elaylbromur;  Acetylbromär-Bromwa^^^ersioff; Br<>D- 
ätherin,  Bromkohlenwasserstoff. 

Zusammensetzung:  C4H4Hrj  =  (C4HS)  Br  .  HBr.  —  Die-r 
der  correspondirenden  Chlorverbindung  in  seinen  Eigenschaflen  sehr  ab- 
liebe K5[>er  ist  ein  farbloses,  flüchtiges  Oel  von  angenehmem  itberiie^ 
Geruch  und  süsslichem,  brennendem  Geschmack,  mit  Alkohol  ond  Aeikcr 
mischbar,  im  Wasser  unlöslich.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  bei  20.*<  C. 
2,163.  Bei  —  13^0.  wird  es  fest  und  erstarrt  zu  einer  weissen,  cac- 
pherähnlichen  Masse.  Es  siedet  bei  132,6*0.  (Pierre).  Das  »('  - 
Gewicht  seines  Dampfes  beträgt,  nach  Regnaul t,  6,485: 

1  Vol.  Vinylbromtir 8,707 

1  Vol.  Chlorwasserstoff 2,807 

1  Vol.  Vinylbromür-Bromwasserötoff .     •    6,514. 

Auf  Papier  gebracht,  verursacht  es  einen  bald  verschwindeDden  Fe(tfl«ei 
Es  lässt  sich  durch  einen  flammenden  Körper  entzünden  und  verbrestf 
mit  stark  russender  Flamme. 

Man  erhält  diese  Verbindung,  wenn  man  in  eine  mit  Vinylvss9<r- 
stoffgas  gefüllte  Flasche  so  lange  Brom  tropft,  bis  die  rothe  Farbe  lacii 
mehr  verschwindet,  oder  wenn  man  Bromdampf  und  Vinylwassentoffgu 
in  einen  ähnlichen  Ballon,  wie  Fig.  11  S.  354  abgebildet  ist,  einleitet 
Beide  verbinden  sich  dabei  zu  Vinylbromür-Bromwasserstoff,  welche« 
sich  in  Oeltropfen  absetzt  Dasselbe  wird  von  überschüssigem  Brom  ni^^ 
weiter  verändert,  enthält  aber  meist  dieselben  fremdartigen  Beimen^r«»- 
gen,  wie  das  rohe  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff,  von  denen  es  anf  gleich 
Weise  wie  jenes  (s.  S.  355)  befreit  wird.  Fast  immer  tritt  bei  jereo 
Procesa  auch  freie  Bromwasserstoffsäure  auf,  deren  Entstehung  vshr* 
scheinlich  ähnliche  Ursachen  hat,  wie  die  bei  der  Bildung  von  Vitvl- 
chlnrOr- Chlor wA>?er!»toff  beobachtete  Chlorwasserstoffsäure. 

Von  Brom  wird  der  Vinylbromür-Hromwasserrtoff  auch  im  Hii«''" 
Sonnenlichte  nicht  weiter  verändert.  Chlorgas  dagegen  liewiri^f  i'^ 
Sonnenlichte  eine   langsame  Zersetzung,   und  färbt   es  unter  Knlbin'iu-t 
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»marer  Dämpfe  gelb,  ohne  jedoch  eine  kiystallinische  Substanz  (Chlor- 
te ohUnetoff)  daraas  zu  erzengen.  —  Kalium  zerlegt  es  schon  bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  Bromkalium  und  Entbindung 
eines  brennbaren  Gases^  beim  Erhitzen  mit  Fenererscheinung  und  Explo- 
sion. —  Wässerige  Kaliauge,  wie  auch  concentrirte  Schwefelsäure  lassen 
e«  noveränderC  —  Weingeistige  Kalilauge  zerlegt  es  mit  Leichtigkeit 
io  Vinjlbromfirgas  und  Bromkalium.  —  In  DampfForm  durch  eine  glü- 
hende Bdhre  geleitet,  erleidet  es  unter  Abscheidung  von  Kohle  eine  totale 
Zenftdcug. 

Vinylbromür. 

Sjn.:  Bromacetyl,  Acetylbromür,  Bromaldehyden,  Brom- 
al&erid. 

Zasammensetzung:  (C4H8)  Br.  —  Es  ist  bei  gew&hnlicher  Tem- 
pentor  ein  Gas  von  zwiebelartigem,  jedoch  nicht  unangenehmem  Geruch, 
oBter  0*C.  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Liquidum  von  1,Ö2  specif. 
G«wicht,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar,  und  auch  im  Wasser 
in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  löslich.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich 
5«€91  gefunden  (Begnault): 

V'a  Vol.  Vinjlgas    ....    0,934 
*/,  Vol.  Bromdampf    .    .    .    2,773 

1  Vol.  Vinylbromürgas  .    .    3,707. 

Seine  Darstellung  ist  der  des  Vinylchlorörs  durchaus  entsprechend. 
Beim  Venniachen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Vinylbromur-Brom- 
wasierstoff  mit  weingobtiger  Kalilauge  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit  von 
reibet  und  es  erfolgt  eine  reichliche  Abscheidung  von  Bromkalium 
l(C^  H,)  Br  .  H  Br  +  K  O  =  C4  H,  Br  -f  KBr  4-  H  O].  Beim  gelinden 
Erhitzen  auf  höchstens  40®  C.  im  Wasserbade  entweicht  daraus  das  auf- 
gelöste Vinylbromür,  welches  nuin  zur  Reinigung  durch  einen  Wasser 
nithaltenden  Waschapparat,  dann  über  Chlorcalcium  und  zuletzt  in  ein 
mit  starker  Kältemischung  umgebenes  Gefass  leitet,  worin  ea  sich  zu  einer 
Flüssigkeit  condensirt. 

Chlor  und  Brom  werden  von  dem  Vinylbromür  aufgenommen,  in- 
dem wahrscheinlich  Chlorvinylbromür-ChlorwasserstoflT,  f  C4  IpM  Br .  HCl, 

and  Brorovinylbromür-Bromwasserstoff,  (C«!^*  j  Br.HBr,  entstehen. — 

Kiilium  überzieht  sich  in  dem  Vinylbromürgas  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  einer  Schicht  von  Bromkalium;  beim  Erhitzen  erglüht 
^*  unter  Abscheidung  von  Kohle. 

Vi  nyljodür- Jod  Wasser  Stoff. 

byn.:Acetyljodür- Jod  Wasserstoff;  Elayljodür;  Jodätherin« 
Jolkohlen  Wasserstoff. 
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Zuflammensetsang:  C4ll4Js=(C4Ha)J.HJ.  —  Das 
Jodwadserstoff  iat  ein  flüchtiger,  fester  Körper,  der  aus  Alkohol  in  laagc^ 
glänzenden,  etwas  gelblichen  Nadeln  krystalli^irt,  welch«  jedo^  üc^ 
dem  Auspressen  an  der  Luft  allmäHg  farblos  werden.  Em  Wntst  eb« 
darchdriogenden,  gtherartigen ,  leicht  Kopfweh  erregendes  Getneb  ol 
sQsslichen  Geschmack»  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  besonder 
heissem,  sowie  in  Aether  löslich,  schmilzt  bei  70^  C.  zn  elBem  gdblieLei 
beim  Erkalten  wieder  krystallinisch  erstarrenden  Oel,  und  liest  sich  « 
ter  80^  C.  anzersetzt  sablimiren.  Starker  erhitzt,  zerfiült  eo  in  Jod  an 
Vinylwasserstoff.  Die  nämliche  Zersetzung  erleidet  es  auch  ohne  Md 
Wirkung  der  Wärme,  durch  das  Licht  Es  ist  schwer  entzündlich  nai 
brennt  in  der  Alkoholflamme  anter  Ausgabe  von  Jod. 

Jod  und  Vinylwasserstoff  vereinigen  sich,  nach  Faraday,  nniiittc^ 
bar,  wenn  man  eine  mit  letzterem  Gas  gefüllte  Glasflasehe»  ^e  Jod  cat 
hält,  dem  directen  Sonnenlichte  aussetzt.  Das  Vinyljodar-Jodwassuftcl 
bildet  sich,  nach  Begnault,  ebenfalls,  nach  ohne  Mitwirkimg  des  Lieb 
tes,  wenn  man  Jod  in  einem  langhalsigen  Kolben  auf  50*  bis  60*  C.  erJ 
wärmt  und  dann  einen  Strom  gereinigten  Vinylwassersloffs  einlciteL  Di« 
Absorption  geht  rasch  von  Statten,  das  Jod  schmilzt  and  yerwandelt  K^:i 
zuletzt  in  einen  gelben,  pulverformigen  Körper.  Ein  Theil  desselbca 
Bublimirt  und  setzt  sich  im  Halse  des  Kolbens  in  anfangs  gelblichen  Na- 
deln ab,  die  hernach  durch  Berührung  mit  übersehfissigem  Vinjlw&j«er- 
Stoff  weiss  werden.  —  In  beiden  Fällen  lässt  sich  das  rohe  Prodnct  dorc. 
Schütteln  mit  kalter,  wässeriger  Kalilauge  vom  beigemengten  fibendiü- 
sigen  Jod  leicht  trennen,  und  die  abftltrirte  feste  weisse  Masse  dann  dortb 
Umkrystallisiren  ans  heissem  Alkohol  reinigen. 

Die  schon  S.  190  erwähnte  Eigenschaft  des  Aethjljodörs,  in  böherfr 
Temperatur,  namentlich  wenn  man  seinen  Dampf  durch  eine  enge,  da- 
kelroth  glühende  Glasröhre  leitet,  in  Wasserstoff,  VinjlwMsentolf  vni 
Vinyljodür-Jodwasserstoff  zu  zerfallen,  lässt  sich  ebenfalls  zur  Darrtellosf; 
des  letzteren  benutzen.  Das  in  der  Vorlage  sich  ansammelnde  kTfits*-- 
nische  Product  wird  von  noch  beigemengtem  freien  Jod,  wie  zuvor  ac- 
gegeben,  gereinigt. 

Chlor  und  Brom,  mit  trocknem  Vinjljodür- Jodwasserstoff  in  Be- 
rührung gebracht,  verwandeln  es  in  entsprechende  Chlor-  and  Brwara- 
bindungen  unter  Bildung  von  Chlor-  und  Bromjod. —  ConeenirirteScbve- 
fei  säure  zerlegt  es  beim  Erhitzen  in  Jod  und  brennbare  Gase.  —  ADct 
von  kochender  wässeriger  Kalilauge  wird  es  partiell  in  Jod  undVioti- 
wasserstoff  verwandelt.  Alkoholische  Kalilauge  bewirkt  schon  io  ^^^ 
Kälte  eine  Zersetzung  in  Jodkalinm  und  VinyljodOr,  welches  letzt«-- 
beim  Erwärmen,  gewöhnlich  von  etwas  Vinylwasserstoff  als  secandinru> 
Zersetzungsproduct  begleitet,  überdestillirt. 

Das  Vinyljodür- Jodwasserstoff  geht  mit  Cyanquecksilber  eine  M' 

chemische  Verbindung  ein  von  der  Zusammensetzung  HgCy-fK^i^i)^*'^*'* 
die  beim  Erkalten  der  gemischten   warmen  alkoholischen   Lösun|!en  (• 
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rci»6o  Nadeln  anscbiesst.  Sie  schmilset  bei  80^  C,  obne  eine  weitere 
I«rseUiing  sa  erleiden.  Erst  beim  stärkeren  Erhitzen  zerfallt  sie  in  Jod- 
Tsecknlber,  Jodcyan  and  Vinylwasserstoff. 

Vinyljodür. 

Syn.:  Jodacetyl;  Acetyljodür;  Jodaldehyden;  Jodätherid. 

Zu  flammen  Setzung:  (G4H9)J.  --*  Erhitzt  man  die  gemischten  al- 

kAkoBscben  Losungen  Ton  Vinyljodfir-Jodwasserstoff  und  Aetzkali    zum 

S^vtden^  80  geht  unter  Abscheidnng  ron  Jodkalinm   das  Vinyljodür  mit 

den  Alkoholdämpfen  über:  (C4H,)J.HJ  +  KO  =  (C4H8)J+KJ-fHO. 

^«g  Tbeil  desselben  zerlegt  sich  bei  jener  Destillation  in  Jod  und  V inyl- 

waMerslaffgas.     Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dem  in  der  gut  abgekühlten 

Vorlage  eondenairten  Destillat  fällt  YinyljodAr  als  ein  farbloses  &lartiges 

LKHodom  nieder.     Durch  Schütteln  mit  Wasser  und  nachherige  Behand- 

Iinig  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  gereinigt,  zeigt  es  folgende  Eigen- 

«efaaften.    Es  besitzt  einen  zwiebelartigen  Geruch,  hat  ein  specif.  Gewicht 

T190  1,98,  siedet  bei  56<^C.,  ist  unlöslich  im  Wasser,  mit  Alkohol  und 

Aetlier  aber  mischbar. 

Beine,  farblose  Salpetersaure,  sowie  Schwefelsäure  und  Salzsäure 
•md  ohne  Einwirkung  darauf;  rauchende  Salpetersäure  zerlegt  es  unter 
Ectbindnng  von  salpetrigsauren  Dämpfen  und  Freiwerden  von  Jod. 

Abkömmlinge  der  Vinylverbindnngen. 

Die  Vinylverbindnngen  unterliegen  im  Allgemeinen  weit  weniger 
den  zerstdrenden  Einflüssen  der  chemischen  Agentien,  als  die  Verbindun- 
gen der  oben  beschriebenen  Alkoholradicale.  Dies  offenbart  sich  am 
deatlicfaaten  durch  das  ganz  verschiedene  Verhalten  beider  gegen  die 
lUoide.  Dem  Angriff  des  Chlors  vermögen  von  den  Verbindungen  der 
Alkoholradicale  nur  wenige  so  weit  zu  widerstehen ,  dass  in  dem  ein 
Milches  Radical  constituirenden  Atomcomplex  die  Gruppirung  der  Atome 
'  rli^lten  bleibt ;  das  Aethyloxydhydrat  z.  B.,  das  Aethyloxyd,  Aethylchlo- 
rlr  u.  8.  w.  werden  dnrch  Chlor  in  Acctyl Verbindungen  verwandelt. 
Aach  die  Vinylverbindungen  werden  vom  Chlor  leicht  angegriffen,  in  der 
Weihte,  dass  unter  Salzsäurebildung  Chlor  an  die  Stelle  eines  und  meh- 
rerer Wasserstoffatome  des  Vinyls  tritt;  aber  dieses  Chlor  spielt  darin, 
vie  man  annehmen  darf,  dieselbe  Rolle  wie  der  substituirte  Wasserstoff; 
•li«  chlorhaltigen  Substitntionsproducte  enthalten  die  constituirenden  Ele- 
mente noch  in  derselben  Weise  gruppirt,  wie  die  correspondirenden  Ver- 
biDdungen  des  primären  Vinylradicals. 

Denken  wir  uns  auf  diese  Weise  in  dem  Vinyl  die  einzelnen  Was- 
•«rstoffalome  der  Reihe  nach  durch  Chlor  substituirt,  so  resultiren  drei 

r-^-Qe  secnndäre  Radicale,  nämlich  das  Chiorvinyl,  C4  1q?m    <las>  Di- 
'-hlorvinyl,   C4  !?.  |   und   das  Trichlorvinyl,  C4CI3.      Diese  drei 


1 

362  Chlorvinylchlorür  Chlorwasserstoff. 

y  Radicale  sind  übrigens  noch  ebenso  wenig  isolüt,  wie  das  Vinylradid 
selbst  —  Von  dem  Chlorvinyl  sind  bis  jetzt  zwei  VerbindaMf 
genauer     bekannt,     nämlich     der     Chlorvinylchlorfir  -  ChlorwasscnM 

(^*lci)  ^*-^^^'  ^°^  ^*®  Chlorvinylchlorür,  (c4l"j)  Cl,  welcb«  « 

wohl  in  ihrer  Bildnngsweise ,  wie  in  ihren  Eigenschaften  eine  ih^ 
raschende  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  VinylTerbindonges  td 
gen.  —  Vom  Dichlorvinyl  kennen  wir  den  DichlorvinylehlororX&JH 

Wasserstoff,   (^4]rii  )  ^  •  HCl,  und  endlich  vom  Trichlorvioyl  U 

Trichlorvinylchlorür- Chlorwasserstoff,  (C«  Clj)  01  .  H  Cl ,  von  den  ^ 
jedoch  zweifelhaft  bleibt,  ob  die  durch  jene  Formel  ausgedrückte  rib^ 
nelle  Zusammensetzung  die  richtige  ist. 

Möglicher  Weise  ist  auch  der  aas  der  letzten  Veibindung  dord 
Entziehung  des  Chlorwasserstoffs  so  leicht  entstehende  Chlorkohleofto^ 
C4CI4,  eine  Viny) Verbindung ,  nämlich  Trichlorvinylchlorfir,  (C^CltJ^-] 
Mit  gleichem  Beeilte  lässt  sich  derselbe  übrigens  auch  als  Trichkmrrtri 
chlornr,  (C9  Cl8)"^C3  Cl,  betrachten,  wie  wir  später  bei  den  Acetjlverti» 
dangen  sehen  werden« 

Chlorvinylchlorür-Chlorwasserstoff. 

Syn.:  Acetylsuperchlorid  (Berzelius). 
Zusammensetzung:   C4H3CI,   =  (C4|qM  Cl  .  HCl.  —  Di'^ 

Substanz  zeigt  im  Aeusseren  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Vinylcblcr«* 
Chlorwasserstoff.  Sie  ist  wie  dieses  eine  ätherartige  Flüssigkeit,  von  4ee 
nämlichen  angenehmen  Geruch ,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohf^ 
und  Aether.  Sie  hat  1,442  specif.  Gewicht  bei  17«C.,  siedet  bei  U*"^  ^- 
also  bei  einer  30<^C.  höheren  Temperatur,  als  die  entsprechende  VicH- 
Verbindung.  Das  specif.  Gewicht  ihres  Gnses  ist  gleich  4,613  gefsn^lc^ 
Wenn  man  darin  eine  ähnliche  Condensation  der  constituirenden  Be«U£<)- 
theile  annimmt,  wie  im  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff,  nämlich  1  ^  *- 
Chlorvinylchlorür  mit  1  Vol.  Chlorwasserstoff  zu  1  VoL  verbunden.  ♦ 
berechnet  sich  daraus  die  Dampfdichte  zu  4,617,  nämlich: 

1  Vol.  Chlorvinylchlorür 8,356 

1  Vol.  Chlorwasserstoff 1,261 


1  Vol.  Chlorvinylchlorür-Chlorwasserstoff    4,617. 

Die  Darstellung  jener  Verbindung  gelingt  leicht  durch  direct«  F.r- 
wirkung  von  Chlor  auf  unter  einer  Wasserschicht  befindliches  YioTl^i'" 
rür-Chlorwasserstoff  im  zerstreuten  Lichte. 

Chlorgas  wird  von  VinylchlorÜr-Chlorwasserstoff  in  reichlicher  Mf-: 
nbsorbirt,  übt  jedoch  im  Dunkeln  keine  chemische  Einwirkung  dsraaf  ü'^* 
Bringt  man  aber  die  mit  Chlor  gesättigte  Flüssigkeit  ins  Tag«lich«.  ^ 
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er/blgt  unter  Aufgabe  einer  reichlichen  Menge  Chlorwasscrstoffsünre  eine 
»Urke  Wärmeent wickelang  und  Entfärbang.      Wenn  man   durch   Vinyl* 
eitloror-ChlorwAdeemtof!  (etwa  400  Grm.)^  welches  mit  einer  Wasderschicht 
bleckt  ist,  im  zerstreuten  Lichte  zwei  Tage  lang  einen  Chlorstrom  hin- 
durchleitet,  darauf  das  von    darüberstehendem  Wasser   befreite,  durch 
ScfaötteJn  mit  neuen  Portionen  Wasser  gereinigte  und  dann  über  Chlor- 
ca]ciam  getrocknete  Oel  einer  fractionirten  Destillation  unterwirft,  und 
die  Vorlage  wechselt,  sobald  der  Siedepunkt  von  100^  auf  115*C.  gestie- 
gen ut,  90  geht  der  Rest,  mehr  als  die  Hälfte  betragend,  bei  einer  115<^C. 
^  w«D]ge  Grade  übersteigenden  Temperatur  über.     Erst  ganz  zuletzt 
^gt  das  Thermometer  auf  122<^C.  und  darüber.     Das  zuerst  Ueberge* 
^^  ist  ein  Gemenge  von  Chlorvinylehlorür-Chlorwasserstoff  mit  un- 
^sindertem  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff;  das  zwischen  115®  und  1 17^0. 
r^berdenülirte  besteht  fast  ganz  aus  Chlorvinylchlorfir-Chlorwasserstolf, 
^^s  nnr  noch  wenig  fremde  Beimengungen  enthält.    Das  zuletzt  ein- 
lade Steigen  des  Siedepunktes  rührt  offenbar  von  der  Gegenwart  eines 
eilorreichercn  Substitntionsproductes,  wahrscheinlich  Dichlor vinylchlorür- 
ChloTwasserstoff,  her.  Durch  abermalige  Rectification  jenes  mittleren  Destil- 
J^^  wobei  man  wiederum  das  zuerst  und  zuletzt  Uebergehende  entfernt,  er- 
öiltman  ein  reines,  constant  bei  115^0.  siedendes  Product.  —  Dieselbe 
^erbindoDg  entsteht,  wenn  man  trocknes  Chlorgas  und  Vinjlchlorürgaa  in 
«inem  dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzten  Ballon  sich  mischen  lässt 
I^och  ist  es  schwer,  hierbei  die  Bildung  anderer  Substitutionspro ducte  zu 
^mneiden,  und  das  Chlorvinylchlorür-Chlor Wasserstoff  rein  zu  erhalten. 
uki  gpÜBgt  indess  vollkommen  durch  Anwendung  von  Antimonperchlorid. 
^utylchlorSrgas,  in  einen  Antimonperchlorid  enthaltenden  Kugelapparat 
?^l«itet,  wird  davon  in  reichlicher  Menge,  anfangs  unter  beträchtlicher 
^'anneentwickelnng,  absorbirt,  so  dass  das  Gefäss  abgekühlt  werden  muss. 
^^  IHüsngkeit  nimmt  dabei  allmälig  eine  dunkelbraune  Farbe  an ,  ver- 
^<^^t  sich,  und  muss  daher,  um  sie  flüssig  zu  erhalten,  zuletzt  gelinde  er- 
^^^^^  werden.     Sie  hat,  nachdem  sie  gesättigt  ist  j  ihr  anfangliches  Vo- 
'irnien  beinahe  verdoppelt,  und  besteht  dann  ans  einem  Gemenge    oder 
^^iiTbcheinlich  einer  Verbindung  von  Antimonchlorid  (Sb  CI3)  und  Chlor- 
^löTlchlorör.Chlorwasserstoff.     Wird  sie  darauf  destillirt,  so   geht  letz- 
^^^^^  über,  mit  Salzsäure  und ,  wenn  das  angewandte  Vinylchlorür  noch 
kämpfe  von  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff  enthielt,  auch  noch  mit  diesem 
?«»nengt.    Durch  Waschen  mit  Wasser  und  wiederholte  Rectification  Über 
e^^ranntem  Kalk  wird  es  leicht  rein  erhalten.     Die  letztere  Bildungs- 
'^««  wird  durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht : 

(C4H3)  Cl  4-  »SbClj  =  C4lC^Aci.HCl  +  SbCIg 


^'}l^y^:  Chlorvinylchlornr- 

^•^^^^^"'  Chlorwasserstoff. 

^as  Chlorvinylchlorür-Chlorwasserstoff  erfährt    durch    fortgesetzte 


864  Chlorvioylchlorar. 

Behandlung  mit  trocknem  Chlorgas  im  zerstreuten  Lichte  eine  weiter 
Substitution  des  Wasserstoffs,  und  gebt  zoletst  ganz  in  KohleniesqiueU-j 
rid  über.  —  Alkoholische  Kalilauge  zeiiegt  es  iint«r  W&ni»c<arj 
Wickelung  in  Chlorwasserstoffsaare,  welche  mit  dem  Kali  cvsammectr/l 

und  Chlorvinylchloriir,  (^41^1)  ^^• 

Dos  Chlorvinylchlorör-Chlorwasserstoflr  ist  isomer  mit  dem  Acctvj 
Chlorid ,  welches  letztere  sich  durch  Einwirkong  Ton  Chlor  auf  Acchjl 
chlorör  bildet.  Sie  sind  jedoch,  wie  wir  später  sehen  werden«  lU'-J 
identisch.  Da  jenes  früher  bekannt  war  als  dieses,  und  mao  dam! 
glaubte,  jenes  sei  das  Chlorid  des  Aeetylradicals,  so  findet  oma  djueelil 
noch  in  manchen  Lehrbüchern  unter  dem  Namen  Aoetylchlond  c^.-) 
Acetylsuperchlorid  aufgeführt  Als  später  das  wirkliche  Aeetjlchl-*"! 
entdeckt  wurde,  nannte  Berzelius  letzteres  Paraacetjkaperelüorid. 

Nach  Begnault^s  Versuchen  über  die  Einwirkang  von  Brom  odt 
Chlor  auf  Vinylbromür  scheinen  noch  zwei  an4.ere ,  dem  Chlorrinjlcklj 
rür-Chlorwasserstoff  analog  zusammengesetzte  Sobstitationsprodnctc  ^4 
yinylchlorür-Chlorwasserstofi*s  zu  existiren,  nämlich  der  BroBviajI 

bromür-Bromwasserstoff,  (C4J11*)  Br  .  HBr  (?),  und  CUorrbl 

bromür-Chlorwasserstoff;  (C4  j^M  Br  .  HCl  (?). 

Ersteres  entsteht,  wenn  Vinylbromür  mit  Brom  in  einer  Glasröin 
eingeschmolzen  und  dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird.  £«  <| 
(nach  dem  Waschen  mit  verdünnter  Kalilange)  ein  farbloses,  schweH 
selbst  in  Schwefelsaure  untersinkendes  Liquidum,  dessen  Siedetempen:« 
100<^C.  übersteigt,  übrigens  dem  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff*  sehr  ilt 
lieh.  —  Letzteres  ist  wahrscheinlich  die  ätherartige  Flüssigkeit,  wtkk 
sich  durch  Behandlung  des  Vinylbromürs  mit  Chlorgas  im  SonnenlickK 

bildet:  (C4  H3)  Br  -f  2  Cl  =  fc^  |"A  Br  .  HCl. 

Chlorvinylchlorür. 

Zusammensetzung:  C4ll2C]i  =  {^4  IpM  C^*    —    Es  i»i   '.* 

farbloses,  ölartiges,  in  Wasser  untersinkendes  Liquidum,  von  knobUoc^ 
artigem,  dem  des  Yinylchlorürs  ähnlichem  Geruch,  in  Wasser  nnlöslici*- 
in  Alkohol  und  Aether  löslich,  siedet  zwischen  35®  und  40® C.  nnd  b: 
1,25  specif.  Gewicht  bei  15<>C.  Seine  Dampf  dichte  ist  gleich  3 
gefunden. 

Die  Darstellung  dieser  Verbindung  ist  der  des  co 
Vinylchlorürs  gleich.  Chlorvinylchlorür-Chlorwasserstoff  wird  mit  wric- 
geistiger  Kalilauge  vermischt,  worauf  sich  sogleich  unter  Wärmeentbic- 
dung  ein  reichlicher  Niederschlag  von  Chlorkalium  absetzt-     Bein  Er- 
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hitzen  im  Waaserbade  geht  dann  das  gebildete  ChlorvinylchlorOr  mit 
Alioiioi  Ober,  welche  man  in  einer  gut  abgekühlten  Vorlage  auffängt, 
ood  worana  ersteres  anf  Zasatz  von  Wasser  in  Oeltropfen  sich  abscheidet. 
Diese  wefden  wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt  um  den  beigemengten 
Alkohol  211  entfernen,  und  dann  über  Chlorcalciam  destillirt. 

Das  Chlorrinylchlorür  ist  viel  weniger  beständig  als  das  Yinylchlo* 
nr;  es  Temrandelt  sich,  selbst  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glas- 
robi«,  nach  einiger  Zeit  in  eine  feste,  weisse  amorphe  Substanz  von  glei- 
cher Zuaminensetzung,  aber  noch  unbekannter  Natur.  Durch  Behand- 
lung int  Chlor  im  zerstreuten  Lichte  geht  es  in  Kohlensesquichlorid 
^^.  oiehdem  es  wahrscheinlich  die  intermediären  Metamorphosen  in 
"•c^Wnyl- Chlorwasserstoff  und  Trichlorvinyl  -  Chlorwasserstoff  durch- 
^Itat  Giesst  man  Chlorvinylchlorür  an  einem  hellen  Orte  in  eine 
i^CUor  gefiillte  Flasche,  so  tritt  leicht  Entzündung  ein  unter  Abschei- 
^  TOD  Kohle. 


Dichlorvinjrlchlorür-Chlor  Wasserstoff. 

Zasammensetzung:  C4H2CI4  =  (cA^^  j  Cl  .  HCl.    Es  bildet 

«iM&rbloae,  in  Wasser  untersinkende,  schwere  Flüssigkeit,  von  eigen- 
tlidiDliehein,  dem  des  Vinylchlorür-Chlorwasserstoffs  ähnlichem,  noch  mehr 
^Bttiichem  Geruch,  ist  wie  jenes  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und 
^Wlöilich,  siedet  bei  1350 C.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,576  bei 
^^^das  seines  Dampfes  5,767  (Begnault;  berechnet  =  5,808).  Es 
brennt  mit  grüngeaäumter  russender  Flamme. 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  hinreichend  lange  fortgesetzte 
wnwirhing  des  Chlors  auf  Yinylchlorür-Chlorwasserstoff  im  zerstreuten 
^^  «owie  auf  gleiche  Weise  aus  dem  Chlorvinylchlorür-Chlorwasser- 
^^  Das  zur  Entfernung  der  aufgelösten  freien  Salzsäure  und  des 
^m  mit  verdünnter  wässeriger  Kalilauge ,  hernach  mit  reinem  Waeser 
pvuchene  und  darauf  über  Chlorcalcinm  getrocknete  Prodnct  wird  der 
"^oturten  Destillation  unterworfen.  Was  zuerst  zwischen  112^  und 
'^'C.  fibergeht,  wird  aufs  Neue  mit  Chlor  behandelt,  dann  wieder  wie 
^^^' geremigt ,  und  mit  dem  von  ISö^C.  an  siedenden  Theile  der  vori- 
^  Destillation  vereinigt.  Werden  hierauf  die  gemengten  Flüssigkeiten 
^^&U  mit  eingesenktem  Thermometer  rectificirt,  so  steigt  die  Siede- 
^P^ratar  rasch  auf  ISd^C.  und  bleibt  dann  lange  constant.  Das  bei 
^'  Temperatur  Uebergehende  wird  gesondert  aufgefangen,  und  ist 
'^""«sDichlorrinylchlorür-Chlorwasserstoff. 

Kt  einem  Ueberschnss  von  Chlor  dem  directen  Sonnenlichte  ans- 
^^1  wird  dasselbe  schnell  in  Kohlensesquichlorid  verwandelt.  — 
^  Vermischen  mit  weingeistiger  Kalilauge  scheidet  sich  unter 
^noeeatwickelong  viel  Chlorkalium  ab,  und  bei  nachherigem  Erhitzen 
^^man  ein  weingeistiges  Destillat,  woraus  Wasser  einen  schweren, 
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olartigen     Körper     niederschlägt »    wahrscheinlich    DicblorviiijlcUortr. 

(C4IP,  j  Cl.     Letzterer  ist  jedoch  wenig  beständig;  denn  sowohl  dorl 

Erhitzen,  wie  anch  schon  beim  Stehen  in  einer  verschlossenen  Flksc.- 
wird  daraus  Salzsäure  frei.  —  Beim  Erhitzen  des  Dichlorvinylchlorlr- 
Ghlorwasserstoffs  mit  festem  Kailhjdrat  wird  Chlorkaiinm  gebildet  «>. 
ein  eigenthümlich  stechend  riechendes  Oel  geht  über,  welches  die  Gr- 
ruchsorgane  heftig  afficirt  Dasselbe  ist,  nach  Laurent,  mit  jenem  dorr*. 
alkoholische  Kalilange  abgeschiedenen  Oel  identisch. 

Tr  ic  hier  y  in  jlchlorür-Clor  Wasserstoff. 

Zusammensetzung:  C4HCI5  =  (C4Cl3)Cl  .  HCl(?).  —  Die*, 
die  Reihe  der  SubHitationsproducte  des  Vinylchlorur-Chlorwasserct-fi 
schliessende  Verbindung  ist  ebenfalls  ein  in  Wasser  nntersiakeiid«^ 
schweres  Oel ,  von  angenehmem ,  dem  des  Honigs  etwas  ähnlichen  G^ 
ruch  und  süssem ,  brennendem  Geschmack.  Es-  wird  bei  0^  noch  nie: 
fest,  siedet  bei  153,8^0.  und  hat  1,662  specif.  Gewicht  Seine  Damfi- 
dichte  ist  gleich  7,087  gefunden  (berechnet  =  7,001). 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  ist  mit  Schwierigkeiten  verboDd«:. 
und  gelingt  nur,  wenn  man  nicht  weniger  als  1  Pfand  Vinylcklor'r- 
Chlorwasserstoff  auf  einmal  der  Einwirkung  des  Chlors  nnlerwirfL  5Vt 
Pierre,  dem  Entdecker  desselben,  verfahrt  man  am  besten  auf  folgen •- 
Wei^e:  Man  leitet  in  ein  Pfund,  von  einer  Wasserschicht  bedeckteo*  Vh 
nylclilorür- Chlorwasserstoffs  10  bis  12  Stunden  lang,  nnter  Mitwirko?: 
des  directen  Sonnenlichtes,  einen  raschen  Strom  Ton  Chlorgas  ein,  vU>«j 
anfangs  das  GefUss  gut  abgekühlt  werden  mnss,  da  die  Beaetion  laers 
von  einer  lebhaften  Wärmeentwickelnng  begleitet  ist.  Das  von  daraber- 
stehendem,  stark  saurem  Wasser  befreite  ölige  Product  wird  hienu-*' 
der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  dann  das  unteriialb  Hr>  ^> 
zuerst  Uebergehende  aufs  Neue  der  gleichen  Behandlung  mit  Chlor  i'- 
terworfen  und  darauf  mit  der  zweiten  Hälfte  der  ersten  Destillatioo  g' 
meinschaftlich  abermals  rectificirt.  Die  nun  zwischen  145®  ond  160H' 
übergehende  Portion  wird  für  sich  aufgefangen,  aofs  Neue  destillirt,  is- 
dem  man  wieder  die  ersten  und  letzten  Destillate  entfernt,  und  dies  v> 
oft  wiederholt,  bis  man  zuletzt  eine  Flüssigkeit  von  ganz  conatantem  Siedr- 
punkt  (153,80  C.)  erhält.  Zur  völligen  RBinigang  wird  dieses  Triekkr- 
vinylchlorür-Chlorwasserstoffnoch  einmal  mit  Wasser  gewaschen  oodober 
frisch  geschmolzenem  Chlorcalcium  destillirt. 

Wenn  das  Trichlorvinylchlorür-Chlorwasserstoff  eine  gleiche  Constii«* 
tion  wie  das  Vinylchlorür-Chlor Wasserstoff  hat,  so  lässt  sich  erwartea»  <i^** 
es  durch  weingeistige  Kalilauge  eine  ähnliche  Zersetzung  erleide,  Damli^^ 
dass  es  in  Chlorwasserstoffsäure  und  Trichlorvinyichlorür,  (CyCtj)^'' 
zerfalle.  In  der  That  fallt  beim  Vermischen  jener  Verbindung  mit  slk^ 
holischer  Kaliflüssigkeit  Chlorkalium   unter  Wärmeentwickelong  taedtr. 
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Dod  bei  nacbheriger  Destillation  geht  mit   den  Alkoholdämpfen  ein  öl- 

artiger  Körper  über,  der  aas  dem  Destillat  durch  Wasser  vollständig 

ia9ge»€hiedeo  wird.     Letzterer,  wiederholt  rait  Wasser  gewaschen  and 

i^ttzi  aber  Cblorcalcinm   destillirt,  besitzt  alle  Eigenschaften  des  Ein* 

iKhChJorkohlenstoffs  (Kohlenchlorör ,  CCl  oder  C4  CI4).   —Hiernach 

dringt  sich  von  selbst  die  Frage  auf,   ob  jener  Chlorkohlenstoff  als  Tri- 

chlorviDylchlorfir,  C4CI4  =:  (C4Cl3)Cl,  za  betrachten  sei.     Das  chemi- 

«Ite  Verhalten  der  Chlorkohlenstoffe  überliaupt   ist  noch  zu  wenig  be- 

^t^  um  diese  Frage  schon  jetzt  beantworten  zu  können.     Uebrigens 

gevioEt  die.«e  Yermuthung  einige  Wahrscheinlichkeit  dadurch,  dass  jenes 

Tndtlomnylchlorur  gegen  Chlorgas  dem  Vinylchlorür  und  Chlor vinyl- 

f^Hmt  sieb  sehr  ähnlich  verhält     Wie   nämlich  die  beiden   letzteren 

« ilODe  Cblorgas  direct  aufnehmen,  so  vereinigt  sich  auch  jenes,  wie 

■'fl  wein,  unmittelbar  damit  zu  Kohlensesquichlorid:    2(C3Cl3)  oder 

'QCl,jCI-j-  2Cl  =  (C4CI3)  eis,  und  umgekehrt  lassen  sich  dem  soge- 

sttoten  Kohlensesquichlorid  durch  alkoholische  Lösung  von  Kaliumsulf- 

^J^  die  beiden  Chloratome  eben  so  leicht  wieder  entziehen,  wie  vom 

%lcb]orur- Chlorwasserstoff  die  Chlorwasserstoffsäure  mittelst  alkoho- 

isdter  KalUaage  getrennt  werden  kann. 

Wenn  wir  mit  Sicherheit  die  chemische  Constitution  des  Kohlenses- 
^mehlonds  kennten,  so  würde  man  wahrscheinlich  auch  über  die  rationelle 
Zosammensetzung  des  Kohlenchlorürs  eine  klarere  Vorstellung  gewinnen. 
^ndarf  pich  aber  nicht  verleiten  lassen,  die  Bildungsweise  eines  Kör- 
P^'^  allein  für  genügend  zu  halten,  um  damit  eine  Ansicht  über  seine 
voDftitQiion  zu  begründen.  Auch  im  vorliegenden  Falle  würde  man  zu 
^T  ^enehiedenen  Resultaten  gelangen.  Denn  wie  schon  S.  187  be- 
^^l  erhält  man  das  Kohlensesquichlorid  auch  als  Endproduct  der  Ein- 
'irkong  des  Chlors  auf  Aethylchlorür  oder  auf  das  intermediäre  Glied, 
AeetTlcklorid,  und  wir  haben  daher  zwischen  drei  Ansichten  zu  wählen. 
^  Kohlensesquichlorid  könnte  nämlich  sein : 

Trichlorvinylchlorid    .    .    .     (C4Cl3)Cl8, 
oder    Perchloräthylchlorür  .    .    .    CC4Cl5)Cl, 
oder    Trichloracetylchlorid  .    .    .    (C3Cl3)'"C2,Cl3. 

^  ut  aoch  möglich,  dass  keine  dieser  drei  Betrachtungsweisen  der  Wahr- 
^i^  gleich  kommt. 

l^as  Trichlorvinylchlorür- Chlorwasserstoff  ist  isomer  mit  dem  soge- 
^»nien  vierfach  gechlorten  Aethylchlorür  (s.  S.  187),  dem  Dichlorace- 
tjlcblorid.  Beide  stimmen  auch  in  ihren  Eigenschaften  (specif.  Gewicht, 
^temperatur,  Dampfdichte,  Verhalten  gegen  weingeistige  Kalilauge) 
'^  Dahe  fiberein ,  dass  die  Yermuthung,  sie  seien  identisch,  nicht  zu  den 
Q^wahrscbeinlichen  gehört.  Vielleicht  sind  beide  Trichloracetylchlorür- 
^Nlorwaaserstoff,  (C^  Cl3)'"C3, Cl .  HCl. 

Selbstverständlich  ist  daher  auch  das  Endproduct  der  Einwirkung 
'^^  Chlors  auf  Vinylchlorür- Chlorwasserstoff,  nämlich  die  Verbindung, 
vorin  aller  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  ist,  identisch  mit  dem  letzten 
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wasserstoflfTreien  Sabstitutionsproduct  dea  Aethjlchlorur».  Iq  beidea  Fal- 
len entsteht  das  sogenannte  Eohleosesqaichlorid,  CyClj,  dessen  coit.- 
rische  Zusammensetzung  wahrscheinlich  richtiger  durch  daeFan»el  r«C., 
ausgedrückt  wird. 

A  1  1  y  l. 

Mit  diesem  Namen  hat  Wert  heim  das  in  dem  itheriacheB  Sa£.M 
mit  Rhodan  verbundene  noch  hypothetische  Badical  von  der  Znamauna- 
Setzung  GeHj  belegt.  Dasselbe  ist  dem  Vinyl  homolog  und  ^ralmelieb- 
lieh  identisch  mit  dem  im  Propylengas ,  C«  H«  ^  angenommeoen  Badiea. 
welches  letztere  dann  AUylwasserstoff,  (CeH$)H,  sein  würde.  Die  Idcs> 
tität  beider  wäre  erwiesen,  wenn  es  gelänge,  ans  dem  Propylen  oder  sei- 
nen Derivaten  das  Allylrhodanür  direct  zu  erhalten,  worüber  bis  jeut 
entscheidende  Versuche  noch  nicht  vorliegen.  Ich  werde  nielitideiti»- 
weniger  schon  jetzt  jene  Annahme  der  nachfolgenden  Betrmebtiuig  r: 
Grunde  legen,  und  das  Propylen  nebst  seinen  Abkömmlingen  als  AUvJ. 
Verbindungen  beschreiben. 

Allyl  Wasserstoff. 

Syn.:  Propylen,  Metaceten.  Wurde  1850  von  Reynolds  cot- 
deckt 

Zusammensetzung:    CgH«  =  (C^H^)!!.  —  Der  Allyl wasaersU^ 
ist  ein  dem  Vinyl  wasserstofF  in  seinen  Eigenschaften  sehr  ähnlicher  gas- 
förmiger Korper ;  derselbe  ist  jedoch  bis  jetzt  in  reinem  Zustande  noH 
nicht  dargestellt ,  sondern  stets  mit  anderen  Gasen ,  namentlich  Hecbji* 
Wasserstoff,  gemengt  erhalten. 

Reynolds  fand,  dass  wenn  man  die  Dämpfe  von  Amylozjdhrdrjt 
durch  eine  rothglühende  Glasröhre  leitet,  ein  Gasgemenge  entsteht,  wen: 
sich  auffallender  Weise  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  die  Eohlenwasicf- 
stoffe  CjoHio  und  CsHio. befinden,  sondern  dass  dieselben  ausser  «adem 
Gemengtheilen  als  constanteProducte  Allyl  Wasserstoff  und  Methylwasser- 
stoff enthalten.  Wenn  man  annehmen  darf,  dass  hierbei  der  ganze  Saeef- 
atoffgehalt  des  Amyloxydhydrats  in  Form  von  Kohlensäure  anstritt  %  m 
kann  jene  Zersetzung  etwa  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt  werdet) : 

2(C,H„0,)  =  2(C,H,)  +  3(CH«)  +  2  CO,. 

Amyloxyd-  Allyl-  Methyl- 

hydrat Wasserstoff     Wasserstoff 

Man  wendet  zur  Darstellung  dieses  Gasgemenges  eine  lange,  im  gewOba- 
liehen  Verbrennungsofen  zum  Rothglühen  erhitzte  Glaarohre  von  aebwer 
schmelzbarem  Glase  an,  welche  auf  dec  einen  Seite  mit  einem  Anyloxyd- 
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irdrat  enthaltenden  Gefass  in  Verbindung  steht,  andererseits  mit  einem 

Liebig'schen  Kühlapparat  commnnicirt.    Letzterer  mündet  in  eine  halb 

nit  Wasaer  gefiiilte,  zweifach  tubalirte  Woulffsche  Flasche,  worin  sich 

las  oiizersetzt  fibergehende,  und  im  Kühlrohr  condensirte  Amyloxydhydrat 

insammelt,  während  die  gasförmigen  Producte  durch  eine  auf  den  anderen 

rnbolus  aufgesetzte  Glasröhre  in  ein  Gasometer  geleitet  werden.    Sobald 

ki  Glasrohr  durch  umgelegte  Kohlen  zum  Rothglühen  gebracht  ist,  bringt 

rnan  das  Amjloxydhjdrat  zum  schwachen  Sieden,  so  dass  die  Dämpfe  in 

Uagäamem  Strome   die   glühende  Rohre  durchstreichen.     Das  Gelingen 

•1 T  Operation  hängt  vorzugsweise  von  der  richtigen  Regulirimg  der  Tem- 

p^nittT  ab.    Ist  dieselbe  zu  hoch,  so  erhält  man  fast  nur  Methyl wasser- 

iUtS;  bei  zu  geringer  Hitze  geht  der  grösste  TheU  des  Amyloxydhydrats 

nrjtnetzi  über.     Im  günstigsten  Falle  besteht  das  erzeugte,  mit  leuch- 

:-ii<ler  Flamme  brennende  Gasgemenge  zur  Uälfte  aus  AUylwasserstoff; 

:  r  lodere  Ilälfte  ist  hauptsächlich  MethylwasscrstofT.  —  Der  Allylwas- 

*^Nvoff  findet  sich  auch  unter  den  gasförmigen  Producten  der  trocknen 

It^^iüatton  der  Steinkohlen,  von  Oel,  Harz  etc.     Nach  Cahours  bildet 

•r  lieh  ebenfalls  neben  Vinylwasserstoff  und  Butylen,  CgHg,  wenn  man 

rileriansäure  und    die  übrigen  kohlenstoffreichcren  Glieder  der  Reihe 

ler  fetten  Säuren  in  Dampfform  über  erhitztem  Kali-Kalk  leitet.  —  End- 

^  h  «cheint  eich  dasselbe  auch  bei  der  Elektrolyse   einer  concentrirten 

V'  ^««rigen  Ld9ang  von  buttersaurem  Kali  am  Sauerstoffpol  neben  Koh- 

letiidare  und  Batylwasserstoff  zu  erzeugen. 

Das  chemische  Verhalten  des  AUylwasserstoffs  gegen  Chlor  und  Brom 
k  dem  des  Vinyl Wasserstoffs  vollkommen  analog.  Er  verbindet  sich  da- 
^  direct,  ohne  Ausgabe  von  Chlorwasserstoff,  zunächst  zu  Allylchlorür^ 
Cbl'.rwasscrstoff  und  AUylbromür-Bromwasserstoff ,  welche  durch  weitere 
H:nwirkang  jener  Körper  chlor  -  und  bromhaltige  Substitutionsproducte 

Allylchlorür- Chlorwasserstoff. 

Zusammensetzung:  CeHeCl?  =  (CeHs)  Cl.HCL  —  Es  ist  eine 
^  Vinyichlorür-Chlorwasserstoff  sehr  ähnliche ,  schwere,  ölartige  Flüs* 
>^kett  Ton  ätherartigem  Geruch  und  1,151  specif.  Gewicht;  siedet  bei 
'W^iahr  1040  C.  Durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  erlei- 
^t  es  dieselbe  Veränderung  wie  die  entsprechende  Vinylverbindung, 
^ath  in  Allylchlorür,  (C5H5)  Cl,  und  Chlorwasserstoffsäure,  die  von 
^  Kali  gebunden  wird. 

tte  Darstellung  dieses  Körpers  gelingt  leicht  auf  dieselbe  Weise, 
^'  "bcn  beim  Vinylchlorür  -  Chlorwasserstoff  beschrieben  ist.  Man  lässt 
^  fohe  Allylwasserstoffgas ,  wie  es  durch  Zersetzung  der  Dämpfe  von 
'Jielöl  gewonnen  wird,  und  Chlorgas  bei  zerstreutem  Tageslichte  in 
*»€a  grossen  Ballon  (vergL  Fig.  11  Seite  354)  zusammen  eintreten,  und 
^>rso,  (i^j  ersteres  immer  im  Ueberschuss  vorhanden  bleibt  Beide  ver- 
^g«o  sich  dann  unmittelbar  zu  Allylchlorür  -  Chlorwasserstoff ,  welches 
^<>>be,  Organ.  Chamie.  24 
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in  Oeltropfen  in  das  unterstehende  Gefass  herabfliesst    Es  wird 
Schütteln  zuerst  mit  verdünnter  kohlensaurer  Natronl5siin^,   dann 
reinem  Wasser  gereinigt,  und  nachdem  es  über  Chlorcalciom 
iat,  durch  fractionirte  Destillation  von  den  etwa  beigemengten  chli 
cheren  Substitutionsproducten  getrennt. 

Cahonrs  giebt  an,  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  CUor  m 
das  AUylchlorür  -  Chlorwasserstoff  eine  Reihe  von  SubstitntionsprudiBct« 
erhalten  zu  haben ,  welche  hier  in  übersichtlicher  Zusammeoftellcc 
folgen : 

CeHfiClj  =  (CßHj)  Cl.HCl  —  Allylchlorür- Chlorwasserstoff, 
specif.  Gewicht  1,151  —  Siedetemperatur  104^  C. 

C«HjCl3  =  (C«  1^*1  C1).HC1  —  Chlorallylchlorür.ChlorwaM€r«oÄ; 

specif.  Gewicht  1,847  —  Siedetemperatur  170*  C. 
C«H4Cl4  =  (Ce  |J![  I  C1).HC1  —  DichloraHylchlorür-ChlorwaasentolT, 

specif.  Gewicht  1,548  —  Siedetemperatur  195«  — 200»  C. 

C«H,Cl4  =  (C«  1^^,^  I  C1).HC1  —  TrichloraHylchlorür-CUorwaasem- C 
specif.  Gewicht    ?    —  Siedetemperatur  220«  —  225»  CX 

CeH2Cl«  =  (Ce  Lj     C1).HC1  —  Tetrachloralljlchlorür-Chlorwa«ser»l 

specif.  Gewicht  1,626  —  Siedetemperatur  240« — 245«  C 

CeHCl7  =  (CßClj)  Cl .  HCl  —  Pentachlorallylchlorür-Chlorwasserstof, 
specif.  Gewicht  1,73 1  —  Siedetemperatur  260«  C. 

CiCl8  =  (C«CU)  eis  —  Pentachlorallylchlorid, 

specif.  Gewicht  1,860  —  Siedetemperatur  280«  C. 

Weitere  Angaben  über  die  Eigenschailcn  obiger  Verbindungen  leUcn. 
Es  ist  bemerkenswerth,  dass,  während  die  Differenz  der  Siede tempermtortc 
bei  den  meisten  jener  Substituttonsproduote  gegen  20«  C.  beträgt«  dt 
Siedetemperatur  des  zweiten  Gliedes,  des  Chlorallylchlorür  •  Chlorwasser- 
stoffs, um  66«  C.  höher  ist,  als  die  des  vorhergehenden  AHylchlorur-CL.;«-:^ 
Wasserstoffs.  —  Ausserdem  begegnen  wir  hier  einem  neuen  Chlorkokie^ 
Stoff,  C^Clg,  dessen  Eigenschal'ten  genauer  studirt  zu  werden  verdicBirc 
um  festzustellen,  in  welcher  Beziehung  er  zu  dem  sogenannten  KoUe»* 
sesquichlorid,  C4C]e,  dem  er  homolog  ist,  steht. 

Durch  Destillation  obiger  Chlorverbindungen  mit  alkoholischer  KaÜ- 
lauge  hat  Cahours  femer  folgende  Reihe  der  Allylchlorüre  erLalt^r 

Allylchlorür :  (C6ir5)Cl;  Chlorallylchlorür :  C«  |q  |  Cl;  DicWorallyk  •.   - 
rur:  (c^  j^^j*)  Cl;  Trichlorallylchlorür :  (c^  1q)  ^J  Tetr»chlor»Io i 
chlorür:  (c^  L,  j  Cl;  und  Pentachlorallylchlorür :  (C«Cl5)Cl,  von  wel- 


Allylbromiir-Bromwasserstoif.  —  Allylbromür,  871 

^«n  letzteren  Chlorkohlenstoff  noch  zu  ermitteln  bleibt,  ob  er  mit  dem 
fa.geoannten  Kohlenchlorür,  C4CI4,  identisch  oder  eine  homologe  Yer« 
i^lndung  isU 

Allylbromür-Brom  Wasserstoff. 

Zasaromensetzung:  C6HeBr  =  (C6H5)Br.HBr.  —  Diese  eben- 
faljd  Yon  Reynolds  zuerst  dargestellte  Verbindung  scheidet  steh  in 
y!^^eTe&  olartigen  Tropfen  ab ,  wenn  man  Brom  nach  und  nach  in  klei- 
nen Porüo&en  in  einen,  mit  obigem  rohen  Allylwasserstoffgas  gefiillten 
Balle«  tröpfelt,  bis  das  Brom  aufhört,  entfärbt  zu  werden.  —  Umgekehrt, 
das  Gas  in  Brom  zu  leiten,  ist  un'^^weckmässig ,  weil  sich  dann  zugleich 
Sobs^itmionsproducte  erzengen.  Die  ölartige  Verbindimg  wird  mit  Wasser 
frwiiiehen  und  durch  wiederholte  Rectificationen  über  Aetzkalk  gereinigt, 
^f«  bei  143^  C-  übergeht,  wird  als  reines  Allylbromür-Bromwasserstoff 
^c^ndert  aufgefangen. 

Dasselbe  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  untersinkendes,  darin  unlös- 
jebes  Oel  von  ätherartigem,  dem  des  Vinylchlorür-Chlorwasserstoffs  ähn- 
Hem  Geruch,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar.  Es  hat  1,97 
rpecif.  Gewicht,  siedet  bei  143®  C,  wird  bei  —  20®  C.  noch  nicht  fest, 
i^rii»  Dampfdichte  i?t  gleich  7,3  gefunden  (berechnet  =  7,0).  —  Durch 
cc-ncentrirte  Schwefelsäure  wird  es  zersetzt  —  Eine  alkoholische  Kali- 
lomng  entzieht  demselben  Bromwasserstoff  unter  Abscheidung  von  Brom- 
blinn^und  Allylbromfir:  (C6lIß)Br  bleibt  gelöst 

Dorch  weitere  Einwirkung  von  Brom  auf  das  AUylbromür  -  Brom- 
▼ass^rsteff  hat  Cahours  eine  Reihe  von  Substitutionsproducten  erhalten, 
Tcn  d6oea  er  ausser  Zusammensetzung  nur  die  specifischen  Gewichte  und 
Siedetemperaturen  angiebt  ■* 

Cin.^Brj=(CßH5)Br.HBr  —  Allylbromür-Bromwasserstoff, 
specif.  Gewicht  1,97  —  Siedetemperatur  143®  C. 

CiH4Br3=  (Q  |t>*)  Br.HBr  —  Bromallylbromür  -  Brom  Wasserstoff, 
specif.  Gewicht  2,336  —  Siedetemperatur  192o  C. 

P{H4Br4=  (Cß  !„'  j  Br.HBr  —  Dibromallylbromtir- Bromwasserstoff, 
specif.  Gewicht  2,469  —  Siedetemperatur  226®  C. 

QHaBrj=  f  Cg  |„'  j  Br.HBr —  Tribromallylbromür-Bromwasserstoff, 
ppecif.  Gew^icht  2,601  —  Siedetemperatur  255®  C. 

AUylbromür. 

Zusammensetzung:  (CßH5)Br.  —  Diese  Verbindung  entsteht, 
'^e  fiivor  bemerkt,  durch  Behandlung  von  Allylbromür-Bromwasserstoff 
»deiner  alkoholischen  Kalilösung;  sie  geht,  nachdem  sich  Bromkalium 
*^ge5ct2t  hat,  beim  Erwärmen  mit  dem  Alkohol  über,  und  scheidet  sich 

24» 


372  Allyloxyd. 

»08  dem  DeitOlst  auf  Ziuatz  von  Wasser  als  ein  farbloses,  sckwere»,  a 
leicht  bewegliches,  sehr  Üuchtiges  Liquidum  ab,  welches  eigeDt\''i&i 
wie  ranzige  Fische  riecht  Es  kann  über  Chlorcalciiim  getrockset  i 
durch  Destillation  Ober  Aetzkalk  gereinigt  werden.  Das  Destillat  hti 
indess,  nach  Reynolds,  keinen  constanten  Siedepunkt,  indem  de» 
von  45<>C.  langsam  auf  70<^C.  steigt.  Er  scheint  sogar  deato  «dM 
diger  zu  sein,  je  länger  und  öfter  man  die  Verbindung  mit  der  d 
holischen  Kalilösung  digerirt  Das  bei  circa  45®  C.  übergehende  I^  l 
hat,  nach  Reynolds,  die  Zusammensetzung  des  AUjlbromün.  Was 
höherer  Temperatur  fiberdestillirt,  ist  kohlenstoff-  und  wasserstoffrcicj 
Reynolds  vermuthet,  dass  längere  Einwirkung  des  Kalis  eine  pir.ii 
Zersetzung  des  Allylbromürs  in  Allyloxyd,  C^llftO,  oder  die  B.'.'Ji 
eines  basischen  AllylbromOrs,  C«  H»  O .  Q  H»  Br,  bewirke.  Nach  Cal^u  j 
siedet  das  Allylbromör  bei  62oC.  und  hat  1,472  specif.  Gewick 

Bromallylbromür,  C6H4Br,  =  (C6|^MBr,  entsteht,  lackCi 

hours,  auf  ganz  ähnliche  Weise  wie  das  AllylbrooiQr,  nimlid  iir: 
Digeriren  des  Bromallylbromür -Brom  Wasserstoffs  mit  alkoholischer  &i! 
lauge.     Dasselbe  hat  1,95  specif.  Gewicht  und  siedet  bei  1*20^0. 

Allyloxyd. 

I 

Zusammensetzung:  (CeH5)0.  —  Es  ist  ein  farblose«,  ^^^ 
helles  Oel  von  eigenthümlichem  widerlichen  Gerüche,  und  ausgez«;!:'^ 
durch  seine  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  an  welcher  4Ü<  -' 
herigen  Versuche,  es  in  chemisch  reinem  Zustande  darzustelleo,  gc>>^' 
tert  sind.  Es  ist  femer  durch  die  Eigenschaft  charakterisiit«  tic:  =' 
einer  alkoholischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  eioer'«^^ 
leicht  krystallisirenden  Verbindung  zu  vereinigen  (s.  unten),  wdcie  ^i 
Gegenwart  desselben  leicht  erkennen  und  sich  auch  zur  Darstel/or;  ^'«^ 
selben  benutzen  UbaL  Es  gelingt  nämlich  leicht,  das  Allyloxyd  ac«  ^ 
krystallisirten  salpetersauren  Silberoxyd  -  Allyloxyd  durch  Veherp^*'^ 
mit  Ammoniak  abzuscheiden,  wobei  es  sich  in  ölartigen  Tropfeo  *of  ««^ 
Oberfläche  ansammelt. 

Das  Allyloxyd  findet  sich  in  der  Natur  fertig  gebildet,  una  n^ 
als  Gemengtheil  des  durch  Destillation  der  luioblauchzwiebeln  erb**'^' 
sogenannten  Knoblauchöls,  welches  der  Hauptsache  nach  aus  M^'*" 
füret  besteht.    Seine  Gegenwart  in  diesem  Oele  ist  dadurch  erkson^  "* 
dasselbe  beim  Vermbchen  mit  einer  concentrirten  alkoholischen  h" 
von   salpetersaurem  Silberoxyd    sogleich  Krystalle   von  salpcteff«^- 
SUberoxyd-Allyloxyd  erzeugt,  noch  ehe  Bildung  von  Schwefebillx''  v 
anlasst  durch  Zersetzung  des  Allylsulfurets)  erfolgt. 

Wertheim,  dem  wir  die  Kenntniss  des  Allyloxyds  und  s«"»*' 
Ziehungen  zum  Knoblauchöl  wie  zum  Senföl  verdanken,  bat  gezeigt  * 
sich  jenes  auch  unmittelbar  aus  dem  Allylsulfocyanür  (dem  Hsuptbe-^^ 
theil  des  ätherischen  Senföls)  darstellen  läs«t,  dadurch  nämlich«  ^^^  ^ 
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iMselbe  in  einer  kniefonnig  gebogenen,  hennetiBch  verschlossenen  Glas- 
röhre mit  Natronkalk  längere  Zeit  einer  Temperator  von  120^  C.  ans* 
s^zt,  wobei  man  der  Bohre  eine  solche  Stellang  giebt,  dass  die  sich  con« 
daisirenden  Dämpfe  immer  wieder  auf  den  Natronkalk  znrQckfliessen. 
Zoletzt  wird  der  leere  Schenkel  abwärts  gekehrt  und  abgekühlt,  tun  das 
äberdestillirende  Oel  darin  zu  sammeln.  Dasselbe  besteht  zum  gr58Sten 
Theüe  ans  Allyloxjd.  Im  Rückstande  findet  sich  Natrinmrhodanür: 
(C^HiVCyS,  +  NaO  =  (C«H5)0  +  Na.CySj. 

Von  den  chemischen  Verbindungen  des  Allyloxyds  ist  nnr  eine  be- 
kamt, näalich  das  schon  erwähnte 

lalpetersaure  Silberoxyd-Allyloxyd,  AgO.NOs  -j-  CeHsO, 
vdebcs  dorch  immittelbare  Vereinigung  der  beiden  näheren  Bestand- 
teile entsteht,   von  der  jedoch  zu  ermitteln  ist ,  welche  Bolle  darin  das 
iilTJozyd  spielt.     Jenes  Salz  scheidet  sich  ans  der  heiss  gesättigten  al- 
bauschen  Lösnng  beim  Erkalten  in  fiachen,  stark  glänzenden,  farblosen 
Pmmen  mit  fächerartiger  Gmppirung  ab,  und  bildet  nach  dem  Aus- 
psiea  and  Trocknen  zwischen  Fliesspapier  ein  weisses  glänzendes  Pul- 
ver, welches  sowohl  am  Lichte,  wie  auch  beim  Erhitzen  auf  100^  C«  sich 
^wirzt,  ohne  jedoch  sich  merklich  zu  zersetzen.    Es  ist  in  Wasser  und 
kochendem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  und  Aether  nur  wenig 
löslicL 

Man  erhält  es  leicht  aus  dem  reinen  Schwefelallyl  oder  dem  recti* 

fiärten  Shoblaachöl,  indem  man  es  mit  einer  concentrirten  alkoholischen 

infiöiang  von  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt     Nach  kurzer  Zeit 

sebcidet  sich  dann  schwarzes  Schwefelsilber  aus;  und  in  dem  Maasse, 

ib  dk  Menge  desselben  zunimmt,  sieht  man  auch  das  salpetersaure  Sil- 

bfDijd-Allyloxyd  in  weissen  Krystallen  sich  bilden.    Die  darüber  ste- 

Iwide  Mutterlauge  reagirt  stark  sauer:   (CeH5)S  +  2(AgO.N05)  = 

<A?0  .NO5  +  QHaO)  +  AgS  -j-  NO5.     Nach  24ständiger  Einwir- 

^g  wird  das  Gemisch  aufgekocht  und  siedend  heiss  filtrirt.     Beim  Er- 

bJten  krystallisirt  die  Verbindung  aus  und  wird  durch  Waschen  mit 

Alkohol  und  darauf  mit  ein  wenig  Wasser  gereinigt. 

Das  salpetersaure  Silberoxyd  -  AUyloxyd  wird  durch  Salzsäure 
Qfiter  Ausscheidung  von  Chlorsilber  zerlegt,  während  die  darüber  stehende 
Hässigkeit  einen  eigenthümlichen  Geruch  annimmt.  —  Schwefelwas- 
serstoff schlägt  aus  der  wässerigen  Lösung  desselben  Schwefelsilber 
oieder.  —  Von  Ammoniak  wird  das  Salz  sehr  leicht  gelöst  und  in  sal- 
peteraaores  Silberoxyd  -  Ammoniak  und  Allyloxyd  verwandelt,  welches 
)^^ztere  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ansammelt. 

Allylrhodanür. 

Syn.:  Aetherisches  Senföl.  —  Dieses  interessante  schwefelhaltige 
«Mensche  Oel  hat  schon  frühi^eitig  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
^'Tpgt,  nnd  bt  der  Gegenstand  vielfältiger  Untersuchungen  geworden. 
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Am  sorgfältigsten  and  gröndliclisten   iat  dasselbe  von  Wertheln  -ji 
▼on  Will  untersucht 

Znsammensetzang:  CsH^NSs  =  (CeH5).Cj8f  —  Dt«  AJ/i 
rhodanOr  ist  ein  farbloses,  wasserhelles,  das  Licht  stark  brechendes  Li 
qoidom,  welches  den  scharfen,  durchdringenden  Gemch  des  schwinq 
Senfs  im  höchsten  Grade  besitzt  Die  geringste  Menge  davon,  in  eit«i 
•geschlossenen  Baume  verdunstet ,  reizt  die  Augen  heftig  zu  Tfaräoen.  F 
besitzt  den  brennenden  Geschmack  und  die  blasenziehende  EigenK. 
des  Senfs  in  noch  viel  höherem  Maasse  als  dieser.  Es  ist  im  AVr*  | 
wenig  löslich,  mit  Alkoiiol  und  Aether  mischbar,  und  wird  aus  der  w«  -{ 
geistigen  Lösung  durch  Wasser  wieder  ausgeschieden.  Sein  tpecif.  '> 
wicht  beträgt  1,010  bei  15*C.  (Will),  sein  Lichtbrechnngsrero'Z'i 
1,516;  es  siedet  constant  bei  148<'C.  Seine  Dampfdichte  ist  tob  IV.  | 
gleich  3,54  gefunden,  was  mit  dem  berechneten  specif.  Gewiebe  .:.4. 
nahe  übereinstimmt  Schwefel  und  Phosphor  werden  davon  in  dffW&r.-.  i 
gelöst,  scheiden  sich  aber  beim  Erkalten  wieder  ab. 

Zur  Darstellung  des  rohen  ätherischen  SenföU,  wie  dasselbe  is  i^^ 
Handel  vorkommt,  riilirt  man  den  gestossenen  Samen  des  ackwinti 
Senfs,  nachdem  er  durch  Auspressen  von  fettem  Oel  möglichst  hsin^ 
ist,  mit  drei  bis  sechs  Theilen  kalten  Wassers  an,  l&sst  die  Misear: 
etwa  einen  Tag  lang  in  einem  verschlossenen  Gefasse  stehen,  und  ^**'  * 
lirt  dann  so  lange,  als  mit  dem  Wasser  noch  Oel  Qbergeht  Vm  Utr.'* 
gleich  von  vornherein  vom  Wasser  getrennt  aufzusammeln,  las^  rr. 
nach  Wittstock,  das  Destillat  aus  dem  Kühlrohre  in  ein  fearbte^.  '- 
einer  Glasplatte  bedecktes  Papierfilter  laufen.  Dasselbe  lässt  da«  ^V&«^ 
hindurch,  hält  dagegen  alles  Oel  zurück,  welches  man  dann  nach  htri  > 
ter  Destillation  durch  eine  in  die  Spitze  des  Filters  gemachte  Oefiuc; 
ablaufen  lässt  —  Die  Ausbeute  beträgt  selten  über  Vj  Procent  v«  Ge- 
wichte des  Senfsamens. 

Das  so  gewonnene  rohe  Oel  ist  stets  mehr  oder  weniger  g^l^ '" 
färbt  Durch  Rectificaüon  für  sich  oder  mit  dem  gleichen  Voluinen  V»*- 
ser,  Trocknen  über  Clilorcalcium  und  nochmalige  Destillation  •  v^'b«:  •' 
wenig  schwarzbraunes  Harz  zurückbleibt,  wird  es  farblos  und  reis  f^- 
halten. 

Das  aus  dem  Meerrettig  und  dem  Löffelkraut  gewonnene  ätbcn'^' 
Oel,  femer  dasjenige,  welches,  nach  Wertheim,  durch  Destillati««  -• 
frischen  Wurzel  von  AUaria  officinaUs  erhalten  wird,  bestehen  im  l^f^''* 
liehen  aus  Allylrhodanür.  Ueberhaupt  scheint  dasselbe  in  den  dttcbüf' 
Oelen  vieler  anderer  Cruciferen  häufig  mit  Schwefelallyl  gemcng«  " " 
halten  zu  sein. 

Das  Allylrhodanür  kommt  nicht,  wie  man  früher  annahm,  fertig  - ' 
bildet  in  dem  schwarzen  Senfsamen  vor.     Denn  wäre  dies  der  FsU.  * 
müsste  man  dasselbe  aus  dem  trocknen  Senfpulver  durch  BebaniÜnfl^  ^ 
Alkohol  extrahiren  können.     Ebenso  wenig,  als  dies  ^relin;^,  erbiU  n-^' 
Senfö]  durch  Eintragen  des  zerkleinerten  Samens  in  siedendes  ^*^'' 
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lod  nachherige  Destillation.     Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  längere 
itTjhniDg  ded  Senfpulvers  mit  kaltem  oder  lauwarmem  Wasser  eine  noth- 
r^ndi^e  Bedingung   zur  Erzeugung  des  Senföls  ist,    und  es  unterliegt 
ceinem  Zweifel  mebr,  dass  die  Senfölbildung,  wie  die  der  Blausäure  aus 
inir<;dalin  durch  einen  eigenthümlichen,  ziemlich  rasch  sich  beendigenden 
Ij&hnmgsprocess   erfolgt     Beide  Substanzen,  sowohl  diejenige,  woraus 
lieh  ^  Senföl  erzeugt,  als  auch  das  Ferment,  befinden  sich  neben  ein- 
ander in  dem  Senf,  ohne  jedoch  auf  einander  einzuwirken,  da  hierzu  die 
(legeawut  von  Wasser  noth wendig  ist.     Man  hat  die  erstere  als   eine 
Saure  erbumt,  welche  darin  mit  Kali  verbunden  sein  soll  und  von  Bussy 
dfoNanen  Myronsäure  erhalten  hat.     Das  Ferment  ist  Myrosin  ge* 
riimt.   Ei  ist  jedoch  noch  nicht  gelungen ,  dieselben  rein  darzustellen. 
Lrtneres  findet  sich  in  dem  Samen  sowohl  des  schwarzen  wie  des  weissen 
>':iii,  die  Myronsäure  dagegen  nur  in  dem   schwarzen  Senf.     Deshalb 
i^'eit  der  Samen    des  weissen   Senfs  beim  Zerreiben  mit  Wasser  und 
u-iivriger  Destillation  kein   Senföl,   aber  einen  anderen  Körper,   das 
^tupin,  dem  es  seine  Schärfe  verdankt. 

Die  Myronsäure  gewinnt  man,  nach^ussy,  auf  folgende  Weise. 

I)a«  bei  100^  C.  getrocknete  imd  zur  Entfernung   des  fetten  Oels  stark 

C<i(>re5ste  Mehl  des  schwarzen  Senfs  wird  mit  Alkohol  von  85^  C.  zuerst 

ti\u  dann  bei  50^ — 60®  C,  extrahirt,  ausgepresst  und  darauf  mit  Wasser 

fci«;rezögen.     Den  zur  Syrupconsistenz  verdampften  wässerigen  Auszug 

»enni?cht  man   zur  Abscheidung  schleimiger  Materien  mit  schwachem 

Alkohol,  filtrirt  und  dampflt  das  Filtrat  ab.     Beim  Erkalten   krystallisirt 

■i  *an  niyronsanres  Kali  aus ,  welches   durch  Abwaschen  mit  schwachem 

Alkohol  gereinigt  wird.     Dieses  Salz  bildet  grosse,  durchsichtige,  an  der 

L i.t  unveränderliche  Krystalle  von  kühlend  bitterem  Geschmack.    Es  ist 

in  Wasser  sehr  leicht  löblich ,   in   absolutem  Alkohol  unlöslich ,   rcagirt 

n'"Kt  auf  Pflanzenfarben ,  verliert  bei  100«  C.  kein  Wasser,  zerlegt  sich 

*^r  in  höherer  Temperatur  unter  Aufblähen  und  mit  Hinterlassung  von 

•"Wefelsaurem  Kali.  —  Bringt  man  zu  seiner  Auflosung  in  Wasser  den 

»t^-^rigen,  Myrosin  enthaltenden  Auszug  von  weissem  Senf,  und  erwärmt 

'♦'«  ^fischung  auf  30» — 400C.,  so  erzeugt  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  star- 

^"f  Oemch  nach  Senföl. 

Wird  die  concentrirte  Lösung  des  myronsauren  Kalis  mit  Weinsäure 
^'rvtet  (100  Thle.  des  ersteren  auf  88  Thle.  krystallisirte  Weinsäure), 
*^4lll  saures  weinsaures  Kali  nieder,  und  die  Myronsäure  bleibt  in  der 
'or  Tollständigen  Ausscheidung  jenes  Salzes  mit  schwachem  Alkohol  ver- 
••■Wen  Flüssigkeit  gelöst.  Nach  dem  Verdunsten  derj^clben  erhält  man 
"^*U  einen  sauer  reagirenden,  färb-  und  geruchlosen  Syrup  von  bitte- 
^^  Geschmack,  der  mit  Wasser  und  Alkohol  mischbar  ist,  von  Aether 
^^  kaum  gelöst  wird  und  beim  Erhitzen  sich  leicht  zersetzt.  Auch 
•»•»reh  anhaltendes  Kochen  der  wässerigen  Lö.^ung  erfolgt  Zersetzung  un- 
^*  Y,i\uic|j^|„„g  von  SchwefelwasscrstofTga?.  —  Die  Säure  enthält,  nach 
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Bussy,  ausser  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  noch  Stickstoff  a 

Schwefel. 

Das  Myrosin  erhält  man,  nach  Bussy,  durch  Aasziehen  des  wc^ 
sen  SenfmehJs  mit  kaltem  Wasser,  Verdampfen  der  filtrirten  Fliu«irH 
bei  einer  40^  C.  nicht  überschreitenden  Temperatur  zur  dämien  Srrvj 
consistenz  und  Uebergiessen  mit  Alkohol.  Der  dadurch  entstehende  N. 
derschlag,  unreines  Myrosin,  wird  abfiltrirt,  wieder  in  Wasser  gelo5t 
diese  Lösung  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  Yerdampft.  In  di 
Form  enthält  es  stets  noch  Kalksalze  wie  auch  Albumin  beigemengt  t 
denen  es  noch  nicht  hat  getrennt  werden  können.  Es  ist  in  seinen  laH 
ren  Eigenschaften  dem  Emulsin  der  Mandeln  sehr  ähnlich;  in  Wa«*j 
lost  es  sich  zu  einer  schleimigen,  durchsichtigen  Flüssigkeit,  wekie  Uiii 
Schütteln  schäumt,  und  sowohl  durch  Erhitzen  auf  60<^  C,  vie  dzrc^ 
Säuren  und  Alkohol  leicht  coagulirt  In  diesem  coagnlirten  ZustnAe  Uh 
sitzt  es  nicht  mehr  das  Vermögen,  aus  myronsanrem  Kali  Senföl  xa  e^ 
zeugen,  erhält  dasselbe  aber  wieder,  wenn  man  es  einige  Tage  Uog  cj 
Wasser  in  Berührung  lässt. 

Es  ist  bemerkenswerth,'  dass  das  Myrosin  durch  keines  der  sod-r.: 
Gährungsmittel  ersetzt  werden  kann;  weder  das  Emulsin  der  Mscd-:- 
noeh  die  gewöhnliche  Bierhefe  sind  fähig,  Senföl  aus  Myronsänre  n  -  * 
sengen;   ebenso  wenig  entwickelt  das  Myrosin  aus  Amygdalin  Blso4.r 

Das  Myrosin  scheint  nicht  bloss  in  dem  Samen  des  Senfs,  sod  ' 
in  dem  aller  Cruciferen  enthalten  zu  sein. 

Verwandlungen  des  Allylrhodanürs.  Mit  Ammoniak  ^'' 
einigt  sich  das  Allylrhodanür  direct  zu  einer  krystallinischen  Verbit-.  - 
dem  Thiosinnamin,  wobei  sein  Geruch  vollständig  verschwindet 

Wird  Allylrhodanür  mit  frisch  gefälltem ,  in  Wasser  suspendö*.'^ 
Bleioxydhydrat  anhaltend  geschüttelt,  so  verschwindet  cbenfalb  ^■ 
Geruch,  und  es  hat  sich  dann  unter  Ausgabe  der  Elemente  von  2AtK'>- 
lensulfid  und  Aufnahme  von  2  At  Wasser  in  eine  neue  organische  N*^* 
basis,  das  Sinapolin,  CuHiaNaOj,  verwandelt,  während  das  KoWensoi:^ 
sich  mit  dem  Bleioxyd  in  Schwefelblei  und  kohlensaures  Bleioxyd  säh-^' 
—  Die  nämliche  Veränderung  bewirken  Barytwasser  und  die  ws^*<^^' 
gen  Lösungen  der  Alkalien;  doch  machen  diese  leicht  Ammoniak  if^ 
frei,  wenn  man  nämlich  das  Gemisch  sich  zu  stark  erhitzen  lä-*'^ 

Von  einer  concentrirten  alkoholischen  Kalilange  wird  ^^ 
lylrhodanür  unter  starker  Wärmeentwickelung  zersetzt,  wobei  BÖn  Gerad 
verschwindet  und  ein  anderer  lanchartiger  an  die  Stelle  tritt,  Anchwesi 
man  dasselbe  tropfenweise  einträgt,  ist  die  Reaction  so  heftige  ^^ 
Flüssigkeit  ins  Sieden  geräth  und  nicht  selten  aus  dem  Gefias«  htf**^** 
geschleudert  wird.  Die  hierbei  auftretenden  Zersetzung^prodoc««  "^ 
kohlensaures  Kali,  welches  während  des  Erkaltens  in  Kryst»^  ^\ 
•chiesst,  ein  dem  Senföl  ähnliches,  aber  sauerstoffhaltiges  ätheriKb^  <  ^^ 
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f^n  dernemlich  coinplicirtenZnsamineiisetznng:  Csg  H25  Ns  S4  O4  (?),  wel* 
flies  auf  Znsatz  von  Wasser  niederfallt,  ferner  Ammoniak  and  ein  gelöst 
bleibendes  Salz  von  der  Formel:  (CeH5).C7S3  -|-  KS.HS,  eine  Doppel* 
Teibindnng  von  AllylrhodanÜr  mit  Kalinmsnlfhjdrat  (s.  d.  weiter  unten). 

Das  eben  erwähnte  ätherische  Oel,  C2SH35N3S4O4,  scheidet  sich 
Wim  Verdünnen  jener  alkoholischen  Losung  mit  Wasser  desto  farbloser 
ab.  je  mehr  beim  Eintragen  des  Senföls  Erhitzung  vermieden  war.    Nach- 
dem es  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen,  darauf  zur  Entfernung  der 
fäi\>eRden  Materien  mit  einer  gesättigten  Kochsalzlösung  destillirt  und 
uberQiJorcalciaro  getrocknet  ist,  stellt  es  eine  farblose,  wasserhelle  Flüs- 
^ifh^dar  von  1,036  specif.  Gewicht  bei  14<^G.   Es  besitzt  einen  milden 
hockiligen  Geruch  und  süsslichen,  kühlenden  G^schmtick.     Es  ist  im 
^3iBer  nur  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  siedet  zwischen 
^i>'and  218<^  C.    Doch  erleidet  es,  wenn  man  es  för  sich  destillirt,  eine 
rärtieile  Zersetzung,  indem  Ammoniak  frei  wird  und  ein  brauner,  harz- 
^>er  Korper  in  der  Betorte  zurückbleibt.     Selbst  bei  der  Destillation 
QitWa5ser  oder  Kochsalzlösung  soll  eine  geringe  Menge  Ammoniak  frei 
v^en,  daran   erkennbar,  dass  das  Destillat  eine  alkalbche  Reaction 
«igt.  —  Wie  das  AllylrhodanÜr,  wird  jenes  Oel  durch  Barytwasser  in 
^hweielbaTyum  und  eine  neue  nicht  flüchtige  organische  Salzbasis  zerlegt 
Ton  noch  unbekannter  Zusammensetzung,  welche  mit  Platin  -  und  Queck- 
iiibcrchlorid  leicht  Doppelverbindungen  eingeht.  * 

Will,  welcher  das  beschriebene  Verhalten  des  Senföls  am  sorgfaU 
^^lA^dirt  hat,  rermuthet,  dass  das  bei  der  Einwirkung  von  alkoholi- 
^bfr  Kaiilange  auf  AllylrhodanÜr  sich  bildende  Oel  nebst  dem  frei  wer« 
Menden  Ammoniak  secundäre  Zersetzungsproducte  einer  Verbindung  seien 
Ton  der  Zusammensetzung:  C14H14N2S2O2,  von  welcher  er  annimmt, 
'^"^^At  derselben  durch  die  Einwirkung  des  Kalis  in  lAt.  Ammoniak 
°^  1  At.  des  beschriebenen  Oels  zerfallen. 

Eine  ähnliche  Zersetzung  des  Allylrhodanürs,  wie  alkoholische  Kali- 
^'^^e  hervorbringt,  bewirkt  auch  gepulvertes  Kalihydrat,  nur  sind  die 
^idncte  schwieriger  zu  verfolgen,  da  eine  übermässige  Temperatnr- 
^riShimg  hier  nicht  so  leicht  zu  vermeiden  ist. 

Durch  längeres  Stehen  im  Tageslichte  erleidet  das  reine  Senföl  auch 
IQ  einem  verschlossenen  GefKsse  eine  freiwillige  Zersetzung,  dadurch  er- 
kennbar, dass  es  eine  rothbraune  Färbung  annimmt  und  allmälig  einen 
^motzig  orangegelben  Körper  ausscheidet,  welcher  nach  dem  Abflltriren 
^  Aaswaschen  mit  Aether  ganz  dem  aus  Kaliumrhodanür  durch  Chlor 
^^geschiedenen  sogenannten  Schwefelcyan  gleicht.  Er  löst  sich  in  Kali 
*it  gelber  Farbe  und  wird  daraus  durch  Essigsäure  wieder  in  schwefel- 
gelben Flocken  gefUllt 

Mit  Natron-Kalk  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre 
Engere  Zeit  auf  120^  C.  erhitzt,  verwandelt  sich  das  AllylrhodanÜr  in 
^^nnatrium  und  Allyloxyd  (s.  d.  S.  378). 

Kalium   zersetzt  das  Senföl  schon  bei   gewöhnlicher '  Temperatur 


] 
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unter  Gascntwickelung;  beim  Erhitzen  erfolgt  meist  eine  heftige  ExfiSo» 
sion«  Die  dabei  auftretenden  ZersetzungBprodacte  sind  noch  Dickt  g^ 
nauer  untersucht. 

Wird  AUylrhodanflr  mit  einfach  Schwefelkalium  in  einer  Ie^ 
metisch  verschlossenen  Glasröhre  längere  Zeit  auf  120<^  C  erhim,  i 
entsteht  Schwefelcyankalium  und  AUylsulfuret,  welches  mit  dem  K^^ 
lauchöl  identisch  ist 

Chlorgas   erzeugt   mit  dem  Senföl  unter  Salzsäarebildnog  .«*.- 
glänzende,  sehr  flüchtige  Krystalle,  die  sich  an  der  Luft  unter  Zeridr... 
färben.  —  Brom  verwandelt  sich  damit  unter  WärmeentwickeloDs  -. 
Aufschäumen  in  ein  braunes  Harz.  —  Jod  lost  sich  darin,  wie  es  td^'. . 
unverändert  mit  dunkelbraunrother  Farbe. 

Salpetersäure  wirkt  ziemlich  heftig  auf  Senföl  ein  und  ^tmn'*rA 
es  zunächst  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  in  eine  gelbe,  ipr  «i*. 
harzartige  Masse,  die  im  Wasserbade  zu  einem  gelben  Liquidon  icLci.;:. 
beim  Erkalten  wieder  erhärtet    Sie  hat  den  Namen  NitrosinsptU.!*! 
erhalten,  und  soll, nach  L  ö  w i g  undW  e i  d m an  n,  der  Formel  CsfHi«^.  >«' 
entsprechend  zusammengesetzt  sein.    Dieses  Harz  bt  in  ^Vasfer  olJ  A 
kohol  unlöslich,  in  Aether  schwer  löslich.     Kali  und  Ammoniak  »■•- 
nur  einen  Theil  davon  au£     Die  rothgelbe  Lösung  lässt  auf  Zuwu  « 
Säuren  eine  Substanz  in  gelben  Flocken  wieder  fallen.    Der  Nitroslsi: 
harz  genannte  ttörper  ist  demnach  wahrscheinlich  ein  Gemenge  Ter<«.i' 
dener  Substanzen.  —   Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Salprtc^- 
wird  dasselbe  wieder  gelöst  und  in  Nitrosinapylsäure  verwa:.- 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Oxalsäure  und  Schwefelsäure.    31^-: 
hält  diese  Säure  rein,  wenn  man  die  saure  Lösung  im  Wasserhftif  -' 
dampft,  den  im  Wasser  gelösten  Rückstand  mit  kohlensaurem  Bant  :• 
tralisirt,  und  aus  dem  gelösten  nitrosinapylsauren  Baryt  den  Bant  *. 
Schwefelsäure  auffallt.     Nach  dem  Abdampfen  der  sauren  Flüs«igk<.' 
Wasserbade  erstarrt  die  Säure  zu  einer  gelben,  wachsähnlichen  M:*« 
die   sich  durch  fortgesetztes  Erwärmen  leicht  zersetzt     Sie  hat.  i^- 
Löwig  und  Weidmann,  die  Zusammensetzung:  CigH^N-SOi;^);  i*'^ 
Wasser  mit  gelber  Farbe  löslich,  erzeugt  mit  Kali  und  Baryt  gelbt.  t 
falls  lösliche  Verbindungen,  welche  durch  Blei-  und  Sübersalze  g^ 
werden.    Sie  giebt  beim  Kochen  mit  Kali  Ammoniak  aus,  und  wird  * 
kochender  Salpetersäure  in  Oxalsäure,  Schwefelsäure  und  ändert  Z-r* 
setzun^sproducte  verwandelt 

Verschiedene  Metalle,  z.  B.  Quecksilber,  schwärzen  sich,  wen:.  •■ 
mit  Allylrhodanur  in  Berührung  kommen.  Auch  entstehen  io  deo  a « - 
hollschen  Lösungen  mehrerer  Metallsalze,  z.  B.  von  salpetcrsaurem  ^  ' 
bcroxyd  und  e«j»igsaurem  Bleioxyd,  auf  Zusatz  von  Senföl  Fällangeo  » : 
schwarzem  SchwefelmetalL  —  Mit  Eisenoxydsalzen  erzeugt  es  ni*'^''  ^ 
für  die  unorganisc^hcn  Khodanüre  charakteristische  blutrotbe  Firbufl;- 

Da«  Allylrhodanur  vereinigt  sich  direct  mit  den  SchwefelFerbii-  »•'•" 
gen   und   den   Snlfhydraten   der    Metalle   der  Alkalien   und  a«k'l^*     " 
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Erden,  wenn  sie  in  alkoholischen  Losungen  zasa  mm  engebracht  werden, 
fD  den  folgenden  Doppelsalzen ,  welche  unlängst  von  Will  dargestellt 
and  beschrieben  sind. 

Alljlrhodanur-Schwefelkalium,  (CeHj).  CyS,  +  2  KS,  schei- 
det sich,  wenn  man  eine  mit  Senföl  gemischte  alkoholische  Lösung  von 
eififich  Schwefelkalium  in  gelinder  Wärme  verdunstet,  als  weisses  kör- 
d^ef  Salz  ab,  welches  beim  Erhitzen,  ohne  seine  Farbe  zu  ändern,  Al- 
lV.t\ujdaQilr  ausgiebt    Die  Mutterlauge,  aus  welcher  sich  jenes  Salz  ab* 
ß^ctztliftt,  liefert  beim  weiteren  Verdunsten  im  luftleeren  Räume  über 
SchTefdttore  nadelformige,  kaum   gelblich  gefärbte  Krystalle,   welche 
»ici  dem  ersteren  Salze  ähnlich  verhalten ,  von   der  Zusammensetzung : 
iOHjj.CyS]  4~  ^^-    S^®   enthalten    1  At  Schwefelkalium  weniger  als 
Ji  eMe  Verbindung. 

Allylrhodanar. Kaliumsulfhydrat:  (CeHj).  CySj  +  KS.HS. 
fioe  alkoholische  oder  auch  eine  wässerige  Lösung  von  Kaliumsulf  hydrat> 
i»ma,ü  80  lange  mit  Senföl  versetzt,  bis  der  Geruch  des  letzteren  nicht 
oefff  Tersch windet,  liefert  beim  langsamen  Verdunsten  im  Vacuum  und 
^i  nicht  zu  unbeträchtlichen  Mengen  grosse  rhombische  Tafeln  von  oft 
•oHlangem  Durchmesser.  Beim  rascheren  Verdampfen  bilden  sich  nadel- 
^rnige  Kiystalle.  Dieselben  sind  in  der  Flüssigkeit  durchsichtig  und 
^lo5,  werden  aber  an  der  Luft  undurchsichtig  und  gelb.  Sie  verlieren 
^m  zugleich  ihre  Form  und  sind  dann  nicht  mehr  vollkommen  in  Was- 
^  löilicL  Beim  Auflösen  bleibt  eine  zä  he,  schwefelgelbe  Masse  zurück. 
^^^^erige  Losung  des  frisch  bereiteten  Salzes  lässt  sich  erhitzen,  ohne 
^^öl laszugeben;  versetzt  man  aber  die  warme  Lösung  mit  salpeter- 
'äorftn  Silberoxyd,  so  fallt  schwarzes  Schwefelsilber  nieder,  und  die 
f^i'i^iigkeit  riecht  stark  nach  Senföl.  Letzteres  wird  auch  durch  Erhitzen 
^ö  trocknen  Salzes  in  reichlicher  Menge  entwickelt 

Dieses  Salz  ist  identisch  mit  der  S.  377  erwähnten  Kalium verbin- 
^^n?,  welche  nach  Behandlung  von  Senföl  mit  weingeistiger  Kalilösung 
^^  Zusatz  von  Wasser  in  der  Flüssigkeit  enthalten  ist,  und  daraus  beim 
^trdnnjten  krystallisirt. 

Allylrhodanür.Natriurasulfhydrat,(CeH5).CySa-(-(NaS.HS) 
"^^HO,  scheidet  sich  beim  Vermischen  einer  warmen  alkoholischen 
w'-ung  von  Natrium sulfhydrat  mit  Senföl  in  perlmutterglänzenden,  fettig 
*nznfuhlenden  Krystallblättchen  ab,  die  beim  Erhitzen  zuerst  schmelzen 
"Tid  dann  Senföl  ausgeben.  Es  lässt  sich  ebenso  wenig  wie  das  entspre- 
chende Kalisalz  ohne  Zersetzung  aufbewahren. 

Allylrhodanür-Ammoniumsulfhydrat:  (Ce Hj) . Cy Sj 
■^H^NS.HS.  Eine  gesättigte,  farblose  Lösung  von  Ammoniumsulf- 
■}<lrat  in  starkem  Alkohol,  erhitzt  sich  beim  Vermischen  mit  Allylrhoda- 
^'Jf  stark,  wobei  der  Geruch  des  letzteren  verschwindet,  und  erstarrt  nach 
^^igen  Augenblicken  zu  einem  Brei  von  farblosen  Krystallblättchen. 
*^ie»e  Verbindung  ist  ebenfalls  wenig  beständig. 

AUylrhodanür- Schwefelbarium:   (C«Ha).CySa  -f  2BaS  + 
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2  HO  (oder  -|-  6  HO).  Vermischt  man  eine  gelbe  warne  hbtang  n 
Schwefelbarium,  wie  man  sie  durch  Behandlung  des  rohen  Schirrld 
bariums  mit  Wasser  erhält ,  nach  und  nach  mit  Senföl,  bis  der  G«ru 
des  letzteren  nicht  mehr  verschwindet,  so  setzt  sich  beim  Erkalten  di 
warm  filtrirten  FlQssigkeit  jenes  Doppelsalz  in  farblosen  oder  Kfavic 
gelblichen  Blättchen  ab,  die  an  der  Luft  zu  einem  weissen  Pulver  m 
fallen.  Man  kann  dasselbe  aus  der  wässerigen  Lösung  anch  durch  i 
kohol  ausfällen.  Es  ist  wenig  beständig,  riecht  nach  Senf&l,  scbmüjt : 
der  Wärme  nicht  und  verglimmt  bei  stärkerem  Erhitzen.  Es  Kh* : 
wie  obige  Formel  ausspricht,  mit  verschiedenem  Wassergehalte  krT<t& 
lisiren  zu  können. 

Alljlrhodanfir-Bariumsulfhydrat:  (CeH5).C7S,-(-(BiS.HS 
-j-  4  HO.  Es  entsteht  beim  Erwärmen  einer  mit  Schwefelwt0er»tfi 
Übersättigten  und  mit  etwas  Alkohol  versetzten  Lösung  von  Sdnr^'i- 
barium  mit  Senföl,  oder  wenn  man  Barythydrat  und  Senföl  in  Wi-o-i 
vertheilt  und  unter  Zusatz  von  Weingeist  Schwefelwasserstolf  enüf'^f« 
Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  scheidet  es  sich  in  der  NatrinniToba' 
düng  ähnlichen  Erystallblättchen  ab. 

Die  der  vorigen  analoge  Kalkverbindung,  auf  dieselbe  Weise  iir* 
gestellt,  bleibt  nach  dem  Verdunsten  seiner  Auflösung  im  Wasserballe  i' 
eine  schwach  gelblich  gefärbte,  durchsichtige  Gallerte  zurück,  di^  l«' 
weiteren  Trocknen  sich  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Senföl  zerst.'- 

Allylrhodanür-Bleisulfhydrat,  (C^Hj)  .  CyS,  -f  (PbS  .ES 
entsteht,  wenn  man  eine  Auflösung  von  Allylrhodanflr»Kaliurosol/bTv'" 
in  der  200fachen  Menge  Wasser  mit,  essigsaurem  Bleioxyd  fällt  I^* 
fein  vertheilte  Niederschlag  vereinigt  sich  beim  Schütteln  zu  citroD^'>tf 
käseartigen  Flocken,  welche  nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  Kb'D 
aufs  Filter  gebracht,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  dann  rwiKJ-a 
Fliesspapier  ausgepresst  und  im  Vacuum  Über  Schwefelsäure  gctroctt»» 
werden.  Dabei  erleidet  die  Verbindung  indess  stets  eine  partielle  Zt^ 
Setzung  unter  Bildung  von  Senföl  und  SchwefelbleL  Beim  Erbitten  »t 
100«  C.  erfolgt  dieselbe  sehr  rasch.  Das  Allylrhodanfir-Schwefelwa»*i- 
stoflT  ist  noch  nicht  dargestellt  Versetzt  man  eine  concentrirtere  Ab- 
lösung der  Kaliumverbindung  mit  Essigsäure,  so  erfolgt  Zersetzong  ^^' 
Ausscheidung  von  Schwefel. 

Allylsulfuret, 

auch  Knoblauchöl  genannt,  dessen  Hauptbestandtheil  dasselbe  ^^' 
macht  Es  ist  1844  von  Wertheim  entdeckt,  welcher  kurs  dartnf  »o'" 
die  verwandtschaftlichen  Beziehungen  desselben  zum  Allylrhodso(2i'  ''*' 
stellte. 

Zusammensetzung:  (C6H5)S.  —  Es  bildet  eine  wasserheÜA  ^" 
Licht  stark  brechende  Flüssigkeit ,  welche  den  eigenihümlichen  pese<r*^ 
ten  Geruch  des  Knoblauchs  im  hohen  Grade  besitzt     Es  ist  leichter 
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Waaser  und  nur  wenig  darin  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar; 
lasstsich  onverändert  destilliren  (siedet  bei  ohngefahr  150^  G.?). 

Das  rohe  Enoblauchöl,   welches  man  durch  Destillation   von  zer* 
stoäsenen  Knoblauchzwiebeln  mit  Wasser  erhält  (von  100  Pfund  Zwie- 
beln ohogefäfar  3  bis  4  Unzen),  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Verbin- 
dungen und  unterscheidet  sich  von  dem  reinen  Schwefelallyl  dadurch, 
das  ei  im  Wasser  untersinkt  und  dass  es  sich  nicht  unzersetzt  destilliren 
last  Yersncht  man  es  fUr  sich  zu  rectlficiren,  so  färbt  es  sich,  sobald  die 
Tem^entur  140^  C.  erreicht  hat,  dunkel,  erhitzt  sich  und  entwickelt  Dämpfe 
TOD  DDeitraglichem  Geruch,  ohne  Schwefelallyl  zu  geben.    Eine  schwarz- 
brisBe  klebrige  Masse  bleibt  zurück.    Erhitzt  man  aber  das  rohe  Oel  in 
^Betörte  aus  einem  Kochsalzbade,  so  gehen  etwa  zwei  Drittel  des- 
»^liieii  ah  blassgelbes,  oder  nach  nochmaliger  Rectification  als  farbloses 
liijaidQm  über,  welc}  ^s  auf  Wasser  schwimmt  und  minder  widrig  riecht 
^  du  rohe  Product    Dasselbe  ist  jedoch  noch  nicht  reines  AHylsulfuret, 
<oiidem  enthalt  etwas  AUyloxjd  (vergl.  S.  372)  und  ein  mehrfach  Seh we- 
"Mjl  beigemengt,  von  denen  es  durch  Behandlung  mit  Kalium  befreit 
nnien  kann.    Dieses  Metall  zerlegt  nämlich  das  Allyloxyd  unter  Bildung 
TOQ  brennbaren  Gasen,  und  bewirkt  anderseits  eine  Reduction  der  höhe- 
^  Schvefelverbindung  zu  AUylaul füret,  wobei  es  sich  mit  einer  leber- 
bnanen  Schicht  bekleidet.    Wird  dann  nach  einiger  Zeit  die  Flassigkeit 
rectificirt,  so  geht  reines  AUylsulfuret  in  die  Vorlage  über,  dessen  Bein- 
tt^-it  nan  leicht  daran  erkennt,  dass  Kalium  sich  unverändert  darin  erhält. 
^i^  Menge  desselben  beträgt  wieder  etwa  zwei  Drittel  des  rectificirten 
Kiiöbl«chöls. 

^  Schwefelallyl  kommt  nebst  Senföl  ausserdem  in  der  Wurzel  und 
m  Knwte  von  AlUaria  o/ßcmaUs^  im  Kraute  und  Samen  von  Iberis  amara^ 
"•»Kraate  von  Lepidium  ruderaUy  in  der  Wurzel  und  im  Samen  von  Ea- 
^^  tatmus  u.  a.  vor,  zum  Theil  fertig  gebildet,  zum  Theil  erst  bei 
^^eow&rt  von  Wasser  durch  einen  Gährungsprocess  erzeugt. 

£ine  andere  Darstellungsmethode  des  Allylsulfurets  besteht  darin,  dass 
^  Allylrhodanür  in  einer  knieförmig  gebogenen,  hermetisch  v^rschlos- 
^£Q  Röhre  eine  Zeitlang  mit  gepulvertem  einfach  Schwefelkalium  auf 
^i^^Q.  erhitzt.  Wenn  man  den  Apparat  so  stellt,  dass  die  sich  verflüch- 
'i^enden  Producte  auf  das  in  dem  einen  Schenkel  befindliche  Schwefel- 
^liom  zorücktropfen,  so  geht  bei  nachheriger  Destillation  fast  reines 
SchwefelaUyl  in  den  zuvor  abwärts  gekehrten  Schenkel  der  Rohre  über; 
^  Rückstände  befindet  sich  eine  entsprechende  Menge  Kaliumrhodanür. 

Da»  reine  AUylsulfaret  wird,  wie  zuvor  bemerkt,  von  metallischem 
^fcm  nicht  verändert.  —  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  salpeter- 
'*ttrem  Silberozy  d  erzeugt  es  einen  Niederschlag  von  Schwefelsilber  und 
^  krjstallisirende  Verbindung  von  salpetersaurem  Silberoxyd-Allyloxyd 
('•^'  S.S73).  —  Bauchende  Salpetersäure  lost  dasselbe  unter  stür- 
mischer Zersetzung  und  erzeugt  daraus  Schwefelsäure  und  Oxalsäure. 
*^ni  Verdünnen  der  sauren  Lösung  mit  Wasser  scheiden  sich  gelblich- 
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weisse  Flocken  ab.  —  Von  concenfcrirter  Schwefels&are  wird  t*  r*. 
purpurrother  Farbe  gelöst  und  daraus  durch  Wasser  unverändert  viri-r 
ausgefallt 

Gleichwie  sich  das  Schwefelallyl  aus  dem  AlljlrhodanQr  durch  Be- 
handlung mit  Schwefelkalium  bildet,  so  lässt  sich  auch  umgekebn  jj 
Allylrhodanür,  wie  Wertheim  nachgewiesen  hat,  aus  jenem  wiedrr  •?• 
zeugen.  Am  besten  eignet  sich  hierzu  das  weiter  unten  besckhr'^  *- 
Quecksilber-Doppelsalz  des  Allybulfureto  (».  d.  S.  383  und  384). 

Das  AUylsulfuret  bildet,  nach  Wertheim,  mit  mehreren  Schw^'  - 
metallen  eigenthümliche  Salze,  in  denen  es  muthmaasslich  den  ba$i«^: 
Bestandtheil  ausmacht. 

Schwefelpalladium- Allyl:  2(CeH5S).  3PdS.    Manerhahdi^f^ 
Verbindung  als  lockeren  kermesbraunen  Niederschlag,   wenn  naa  il-t 
wässerige  Lösung  von  salpetersaurem  Palladiumoxydul  tropfenrei;«  c  ! 
Schwefelallyl  versetzt    Die  Farbe  erscheint  bald  heller,  bald  donkUr.  / 
nach  der  Concentration  der  angewandten  Losung.    Dieselbe  ist  inWa^^r. 
Alkohol  und  Aether  unlöslich,  und  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  giri  -- 
und  geschmackloses  Pulver,  welches   beim  Erwärmen    auf  }(H^  C.  :* 
Geruch  nach  Knoblauchöl  verbreitet,  bei  stärkerem  Erhitzen  an  der  1* 
unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  mit  Hinterlassung  von  me 
schem  Palladium  verbrennt  —  Bei  der  Bildung  dieses  Körpers  »et  ' 
der  Sauerstoff  des  Palladium oxyduls  sich  auf  das  AUylatom  zu  üb  r 
gen,  welches  seinen  Schwefel  an  das  Palladium  abgegeben  hat,  and  •.* 
ein  Doppelsalz  von  salpetersaurem  Allyloxyd  und  salpetersaurem  1*  . 
diumoxydul  zu  entstehen,  welches  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt  \* 
ist  übrigens  nicht  gelungen,  diese  Verbindung  aus  der  Mntterlans^ 
zuscheiden. 

Schwefelplatin-Allyl:  (C6H6)S.PtS«.  Wenn  man  eine  »  • 
holische  Lösung  von  Platinchlorid  mit  Schwefelallyl  versetzt  und  <i>  '- 
so  viel  Wasser  hinzufugt,  dass  eben  eine  starke  Trübung  sich  zeigt.  •> 
scheidet  sich  alsbald  ein  reichlicher  gelber  Niederschlag  ab,  welcher  ^^' 
Platinsalmiak  sehr  gleicht  Eine  grössere  ^lenge  Wasser  fallt  die««  ' 
Substanz  in  Gestalt  eines  gelbbraunen  Harzes,  welches  in  diesem  'l^ 
Stande  schwer  zu  reinigen  ist  Sie  ist  eine  Doppel  Verbindung  ^'~ 
Schwefelplatin- Allyl  mit  Chlorplatin- Allyl:  SCQHjS.i^V 
-|-  CßHsCl.PtCl,.  Dieselbe  ist  in  Wasser  beinahe  unlöslich,  und  iv^ 
in  Alkohol  und  Aether,  nachdem  sie  einmal  abgeschieden  ist«  fc^'' 
löslich.  Durch  Waschen  mit  Alkohol  und  Wasser  gereinigt,  vertrifft  - 
eine  Temperatur  von  100® C,  ohne  sich  zu  verändern;  bei  starkeroro  J-'* 
hitzen  wird  sie  mis.«farbig  und  zuletzt  schwarz  von  SchwefelpUtin»  *'** 
ches  als  trocknes  Pulver  zurückbleibt  Salzsäure,  Alkalien  undSchwi^:'  * 
Wasserstoff  verändern  sie  nicht 

M'enn  man  sie  mit  Schwefelammonium  übergicsst  und  unter  1* 
gem  Schütteln  längere  Zeit  damit  in  Berührung  lässt,  so  geht  ihre  g«  '* 
Farbe  allmalig  in  helles  Kerrocsbraun  über  und  die  Flüssigkeit  e:.<  ••  ^ 
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niAch  Chlorammonium  aufgelöst.    Dieser  kermesbraune  Körper  ist  das 

chwefelplatin-Alljl  von  obiger  Zusammensetzung.    Dasselbe  ist  in 

a^^er,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  und  lässt  sich  im  Vacuum  über 

:hwefebäure  ohne  Veränderung  trocknen.    Beim  Erhitzen  auf  100^  C» 

erliert  es  eine  bestimmte  Menge  Schwefelallyl,  und  eine  etwas  dunkler 

cfirbte  Verbindung  bleibt  zurück,   deren  Zusammensetzung  die  Formel 

(C,HjS).6PtSj    entspricht.     Durch  stärkeres  Erhitzen,  auf  140«  C, 

rUldet  dieselbe   keine   weitere  Veränderung;   abef  zwischen  150^  und 

L6i)  C.  »itveicht  eine  neue  Fortion  Schwefelallyl,  und  der  noch  dunkler 

gcrubte  Bäcbtand  besteht  aus  einer  Verbindung  von  2  At.  Schwefelallyl 

mit  3  At  Schwefelplatin :  2  (Cg  H^  S) .  3  Pt  S3. 

Dk  Zuyammensetzung  und  Entstehungsweise  der  erst  beschriebenen 
CUi'fplAda-Allyl  enthaltenden  Doppelverbindung  setzt  die  Bildung  von 
'•«L  mehr  Allylchlorür,  als  darin  enthalten  ist,  voraus,  welches  in  der 
U^iUrlaoge  aufgelöst  sein  muss.  Wertheim  vermuthet,  das  es  darin 
ClI  Chlorplatin  zu  einem  Doppelsalze  vereinigt  vorhanden  sei,  dessen 
LiudÖslichkeit  der  Trennung  vom  überschüssigen  Platinchlorid  Schwie* 
r.fu-itea  bereitet.  Bei  Anwendung  einer  sehr  concentrirten  alkoholischen 
CJvrplatinlösung  beobachtete  derselbe  mehrere  Male  goldglänzende  Kry- 
rUlUchappen,  die  bei  der  geringsten  Verdünnung  mit  Wasser  sogleich 
ritJer  verschwanden.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  dieselben  die 
ittmuthete  Verbindung  von  Chlorplatin  mit  Chlorallyl  sind. 

Schwefelquecksilber-Allyl    mit  'Chlorquecksilber- Allyl, 

i^\HjS.2HgS)  -f-  (C«H5C1.2HgCl),  scheidet  sich  beim  Vermischen 

«•vntrirter  alkoholischer  Lösungen  von  Schwefelallyl  und  Quecksilber- 

"^>rid  als  reichlicher  weisser  Niederschlag  ab,  welcher  sich  durch  län- 

^T'^  Stehen  oder  nach  Zusatz  von  Wasser  noch  vermehrt    Derselbe 

^Mii  aus  einem  Gemenge  zweier  Verbindungen,  von   denen  die  eine 

^jrrh  Kochen  mit  Alkohol  ausgezogen  werden  kann.    Die  gelöste  Ver- 

t>.  iung,  welche  nur  den  kleineren  Theil  des  ursprünglichen  Niederschla- 

t*^  aufmacht,  wird  durch  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  Wasser  nach 

**Q:7erein  Stehen  fast  vollständig  wieder  ausgefallt.     Sie  bildet  nach  dem 

^^waschen  und  Trocknen  ein  schweres  weisses,  in  Wasser  unlösliches 

Q^4  auch  in  Aether  und  Alkohol  schwierig  lösliches  Pulver  von  der  Zu* 

•«amensetzung:  (CellftS  .  2  HgS)  +  (CeHjCl .  2  HgCl),  welches   vom 

^'^oenüchte  imd  durch  Erwärmen  geschwärzt  wird.    Beim  stärkeren  Er- 

'^^n  in  einer  Glasröhre  sublimirt  Quecksilberchlorür  mit  mctallbchem 

^k?ilber   gemengt.   —    Durch  Einwirkung  von  Kalilauge,    welches 

^^büberoxyd  ausscheidet,  scheint  das  zweite  Glied  dieser  Doppol ver« 

WjBg  zersetzt  zu  werden. 

Der  in  Alkohol  unlösliche  Theil  des  obigen  Niederschlags  enthält 
'^■^Iben  Bestandtheile  in  anderen  Verhältnissen. 

^Vird  eins  dieser  Quecksilber -Doppelsalze  oder  das  Gemenge  der- 

•fQ  mit  überschüdPigcm  trocknem  Kalinmrhodanür   gemengt  und  in 

^^  Destillationsapparate  auf  120^  bis  X30<>  C.  erhitzt,  wobei  letzteres 
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Salz  schmikt,  so  tritt  alsbald  eine  Schwärzung  der  Hasse  vcn  aosgete« 
dcnem  Schwefelquecksilber  ein,  und  in  der  Vorlage  sammeln  sich  Tmpä 
von  Senföl  an,  mit  Knoblauchöl  gemengt.  Bei  diesem  Process  tritt  i 
das  zweite  Glied  des  obigen  Doppelsalzes,  das  Chlorquecksilber- A'^ 
mit  dem  Rhodankalium  in  Wechselwirkung,  etwa  nach  folgender  ijä 
chung:  CßHjCl .  2  HgCl  +  3  (K  .  CyS,)  =  8  KCl  +  Ug  .  Cy.S  - 
(C6H5).CyS2,  während  das  andere  Glied  (CeH»S.2HgS)  sich  geriii 
auf  in  Schwefelquecksilber  und  Schwefelallyl  zerlegt. 

Wie   schon  erwähnt,  ist  die  Identität  der  in  dem  Propvlenga^  iz 
in  dem  Senföl  angenommenen  Radicale  noch  nicht  nachgewiesen.    I 
würde  von  grossem  wissenschaftlichen  Interesse  sein,  zu  unterracheo.  < 
sich  das  AUylrhodanür  oder  Allylsulfuret  unmittelbar  aus    dem  AL}! 
chlorür- Chlorwasserstoff,    dem   Allylchlorär  oder   den    entsprec!icn>. 
Brom  Verbindungen  erhalten  lässt.     Wenn  es  gelänge,  z.  B.  darrii  f<v:r^ 
nete  Behandlung  des  AUylchloriir  -  Chlorwasserstoffs  mit  Schwdelki*! :» 
das  Schwefelallyl  darzustellen,  so  wQrde  man  ohne  Zweifel   latb  au 
dem  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff  ein  Yinylsulfuret  und  dann  wtiuz  •:** 
dem  Senföl  homologe  VinylrhodanQr  gewinnen.     Im  Hinblick  auf  ^^'i 
Ergebnbse  muss  vor  Allem  eine   sorgfältige  Wiederholung  der  i*. 
vor   langer   Zeit  von  Löwig  und  Weidmann    angestellten   \enti: 
über  die    Producte   der  Einwirkung   von   Schwefelkalium  und  KslLs- 
sulfhydrat  sehr  wünschenswerth  erscheinen. 

Wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  das  Aethylrhodanör  bn 
Oxydation  mittelst  Salpetersäure  in  Aethyldithionsäure  umgeww:.- 
wird,  so  liegt  die  Yermuthung  nahe,  dass  auch  das  AUylrhodanür  i-r 
geeignete  Behandlung  mit  dieser  Säure  zu  Allyldtthionsäure,  i'"- 
(CeH5)'"S2,05,  oxydirt  werden  möge.  Dem  scheint  zwar  die  &  ^** 
mitgetheilte  Beobachtung  von  der  Bildung  des  Nitrosinapylhanei  oi 
und  der  Nitrosinapylsäure  zu  widersprechen,  indess  dQrfte  Salpeterisrv 
von  verschiedener  Concentration  leicht  verschiedene  Zersetzungspnxb'' 
erzeugen. 

Die  Annahme,  dass  dasVinyl  und  Allyl  demAethyl  analoge  Badia'' 
seien,  würde  eine  wesentliche  Stütze  erhalten,  wenn  es  gelänge«,  jeo«  <^ 
so  wie  das  Aethyl,  den  Wasserstoffatomen  des  Ammoniaks  zu  sabtcitsira. 
Eine  ganz  vor  Kurzem  erschienene  sehr  verdienstliche  Arbeit  ronX*- 
tan  so  n  hat  diese  Frage  im  angedeuteten  Sinne  theilweise  guDSt^  ^ 
antwortet  Ohne  der  späteren  Beschreibung  der  von  Natanson  co^ 
deckten  Verbindungen  vorgreifen  zu  wollen,  erwähne  ich  hier,  du. 
durch  Erhitzen  von  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff  mit  wässerigen.^ 
moniak  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf  150^  C.  neben  Sw* 
miak  das  Chlorid  eines  Ammoniums  entsteht,  worin  1  At.  Vinyl  ßr  1 A^ 

Wasserstoff  enthalten  ist,  ^*  ^^  |n  .  Cl.     Wenn  hierdurch  auf  der  eiatf 

Seite  die  Existenz   des  Vinyls  als  eines  dem  Aethyl  analogen  BsdicAi> 
bewiesen  ist,  so  unterscheidet  sich  auf  der  anderen  Seite  jenei  ^1oT{• 
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tmmoniamchlorur  wesentlich  dadurch  von  dem  entsprechenden  Aethyl- 

isimoniamchlorur,  dass  durch  Erhitzen  mit  Kalk  kein  dem  Aethylamin 

correspondirendes    Vinylamin    hervorgebracht  werden    kann,    und    dass 

tberhaapt  letzteres  gar  nicht  zu  existiren  scheint.     Das  Vinylammonium 

li^^  sich  dagegen  wie  das  Teträthylaroraonium  (Ammonium ,  worin  alle 

TJtr  Wasserstoffatome  durch  Aethyl  substituirt  sind)  vom  Chlor  auf  den 

baaei5to£F  übertragen,  imd  bildet  damit  eine  starke  Salzbasis,  das  Vlnyl- 

ämmomuinoxydhydrat,  welche  sich  ähnlich  wie  Kaliumoxyd hjdrat  verhält. 

Höchst  interessant  ist  die  von  Natanson  gemachte  Beobachtung, 

te  die  tässerige  Lösung  des  Vinylammoniumchlorürs  beim  Erwärmen 

oit  aJpetrigsaureni  Silberoxyd  Aldehyd  (acetylige  Säure)  liefert,  dass 

^•iorclk  die  oxydirende  Wirkung  der  salpetrigen  Säure  eine  Vinyl- 

Teründnng  ebensowohl  wie  das  Aethyloxydhydrat  in  eine  Acetylverbin- 

<^^  übergeführt  werden  kann. 

Ich  will  hier  noch  bemerken,  dass  Natanson  aus  jener  Reaction 
""igat,  es  Bei  das  Vinyl  mit  dem  Radical  der  Acetylverbindungen,  dem 
-^^etyl,  identisch,  und  deshalb  das  Vinylammoniumchlorür  Acetylam- 
Bomumchlorfir  nennt.  Diese  Annahme  ist  jedoch  zu  verwerfen,  da  sie 
Cit  anderen  Thatsachen  im  directen  Widerspruche  steht.  Ich  werde 
ipater  bei  Beschreibung  der  Acetylverbindungen  auf  diesen  Gegenstand 
^'Jröckkonunen. 

Von  den  nach  dem  Allyl  folgenden,  kohlenstoffreicheren  Badicalen 

'^^  Reihe  ist   ebenfalls   noch   keins   im  freien    Zustande   dargestellt. 

^^  ihre  Verbindungen  sind  verhältnissmässig  so  wenig  untersucht,  dass 

sic&QDjifQ  Kenntnisse  fast  allein  auf  die  dem  Vinylwasserstoff  homo- 

%^3H;drüre  beschränken.     Es  haben  deshalb  bis  jetzt  vorzugsweise 

°^  <lieäe  Hydrüre  nach  einem  durch  Uebereinkunft  ziemlich  allgemein 

*JiptirtenXomenclaturprincip  — nämlich  durch  Anhängen  der  Sylbe  „en" 

^'^ '^le  Namen  der  Alkoholradicale  von  gleichem  Gehalt  an  KohlenstofT- 

«•4ien  —  gebildete  Namen  erhalten.^  Bei  der  gegenwärtig  noch  so  ge- 

^Q^  Bekanntschaft  mit  jenen  Verbindungen  und  ihren  Derivaten  er- 

^kki  es  nicht  angemessen,  den  darin  präsumirten  Radicalen,  für  welche 

^^nde  Namen  noch  fehlen,  schon  jetzt  solche  zu  geben.     Ich  werde 

«^Ub  die  weiteren,  bis  jetzt  bekannten  Homologe  des  AllylwasserstoflTs 

'^^^^  Abkömmlingen  unter  den  Namen:  Butylen:  (C8H7)H;  Amylen: 

^^!'^H,)H;  Caproylen:  (CiaH„)H;  Caprylen:  (Ci6Hi5)H;  Elaen: 

^^i^^Ji7)H;  Ceten:    (CjaHsOH;  Ceroten:    (C54H53)H,  und  Helen: 

^^*vHj,)]f,  beschreiben. 

Butylen. 

Syn.  Ditetryl;  Butyren.  —  Es  ist  zuerst  von  Faraday  als  Be- 
^odtheil  des  aus  Oel  bereiteten  Leuchtgases  beobachtet 

Zusammensetzung:  CgHg  =  (C8H7)H.  —  Es  ist  bei  gewohn- 
'<^f  Lufttemperatur  ein  Güs  von  eigenthümlichem,  penetrantem  Geruch. 
^^  ~-  W  C.  erkältet,  condensirt  es  sich  und  bildet  ein  farbloses ,  dünu- 
^•^^^c,  Organ.  Chemie.  25 
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Mssiges  Oel,  welches  noch  unter  O^C.  siedet.  Seine  Dampfdichte  ii 
=  1,993  gefunden  (berechnet  :  1,941).  Das  Gas  wird  von  Vii^ 
wenig,  von  Alkohol  in  reichlicher  Menge  absorbirt,  welcher  letzur*-  ä 
von  einen  cigenthümlichen  Geschmack  annimmt  und  beim  Yenm5'U 
mit  Wasser  aufbraust.  Olivenöl  löst  ungefähr  sein  sechsfache»  Volua« 
davon.     Es  brennt  mit  stark  leuchtender  russender  Flamme.  — 

Wenn  man  das  aus  Oel  erzeugte  Leuchtgas  durch  einen  Druck  ni 
30  Atmosphären  comprimirt,  so  condensirt  sich  daraus,  nach  Faradjf 
ein  Gemenge  verschiedener  flüssiger  Oele  (etwa  4  Liter?  aus  10t"'  l. 
bikfuss),  hauptsächlich  aus  Butjlen  und  Benzol  bestehend.  'Wirdl*^ 
Flüssigkeit  in  einem  Destillirapparat,  welcher  mit  einer  auf  —  18H\  *: 
kälteten  Kühlvorrichtung  versehen  ist ,  allmälig  auf  -|-  38*  C.  erwämi 
und  das  Destillat  noch  einige  Male  bei  jedesmal  niederer  Temptnis 
rectificirt,  so  erhält  man  zuletzt  das  flüchtige  Butylen  ganz  rein.  —  D^* 
Butylen  ist  von  Cahours  auch  unter  den  gasförmigen Prodnetonb«':- 
achtet,  welche  beim  Erhitzen  von  Pelargonsäure  und  anderen  k<^ileL«t«  f 
reichen  homologen  Säuren,  mit  Natronkalk  entweichen. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  concentrirten  wässerigen  Lösonir  toj  »^ 
leriansaurem  Kali  in  dem  S.  235  Fig.  6  abgebildeten  Apparat  wirf  n 
-|-  Pol  mit  dem  flüssigen  Butyl  ein  Gemenge  von  Kohlensaure  wA  U^ 
tylengas  frei,  welches  letztere,  wie  schon  S.  282  bemerkt,  als  secuoc^'^-j 
Oxydationsproduct  des  Butyls  zu  betrachten  ist  Leitet  man  jent« '  ^ 
gemenge  durch  einen  mit  Kalilauge  gefüllten  Apparat,  so  erhält  nk'  -^ 
Butylengas  rein. 

Schwefelsäure  absorbirt  das  Gas  vollständig  und  in  grosser  Me?:v 
ohne  dass  schweflige  Säure  frei  wird;  sie  färbt  sich  dadurch  ierif^ 
nimmt  einen  eigenthümlichen ,  wenig  angenehmen  Geruch  an,  no^  '^ 
nachher  durch  Wasser  getrübt.  Das  Product  ist  eine  Säure  von  i^^ 
näher  ermittelter  Natur,  vielleicht  HO  .(C9H7)^S,Oj. 

Lässt  man  Butylengas  in  einem  doppelt  tubulirten,  unten  hi  "^ 
Spitze  auslaufenden  Glaskolben  (Fig.  11,  S.  354)  bei  zerstreutem  Licbk  "'j 
Chlorgas  sich  mischen,  so  zwar,  dass  ersteres  immer  im  Ueber«^'^'''^ 
vorhanden  bleibt,  so  vereinigen  sie  sich  unter  nicht  unbeträcbt. 
Wärmeentwickelung  zu  einem  ölartigen,  in  Wasser  ontersinkendeo  K-' 
per,  dem 

Chlorbutylen,  auch  Chlor ditetryl  genannt,  von  der  Zm^p^ '' 
Setzung:  C^U^C)^  =  (Cg H7)  Cl . H Cl.  Das  rohe  Product  ist  wr  t-^^ 
fcrnung  der  beigemengten  Salzsäure  mit  verdünnter  wässeriger  KsÜlisi'i 
darauf  mit  reinem  Wasser  zu  schütteln,  dann  über  Chlorcalcium  ro  tn*' 
nen  und  schliesslich  der  fractionirten  Destillation  zu  unterwerfen,  ^'  ' 
man  das  unter  1300C.  zuerst  übergehende  Destillat  gesondert  «0^*°-"' 
bis  man  nach  wiederholter  Rectiflcation  ein  constant  bei  123' C.  ned^' 
des  Product,  das  reine  Chlorbutylen,  erhält 

Dasselbe  ist  ein  klares  farbloses  Oel  von  angenehroenif  ft'f'^^  *" 
Gkruch,  dem  des  Vinylchlorür-Chlorwasserstofis  sehr  ähnlich,  aod  ^^' 
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»tt  lern  Gesciunack.  Es  ist  schwerer  als  Wasser ,  darin  unlöslich ,  mit 
^Aihol  und  Aether  leicht  mischbar,  siedet  bei  123<>C.  Sein  specif.  Ge- 
teilt betragt  1,112  bei  18^0.,  seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,426  ge- 
m<len  (berechnet  4,395).  Es  brennt  in  der  Weingeistflamme  mit  leuch- 
•niier  russender  Flamme  unter  Bildung  von  salzsauren  Dämpfen. 

Seine  Entstehung  und  sein  chemisches  Verhalten  ist  dem  des  analog 
vamroengesetzten  Vinylchlorür  -  Chlorwasserstoffs  vollkommen  ähnlich, 
ßtnro  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilösung  fällt  Chlorkalium  in  Menge 
iiletier,  and  wenn  man  hernach  die  davon  abgegossene  alkoholische  Flüs- 
<izkcit  mit  Wasser  verdünnt,  so  sondert  sich  auf  der  Oberfläche  eine 
d'fhti'e  Verbindung  in  Oeltropfen  aus ,  deren  Geruch  sich  von  dem  des 
Ciidratjlens  wesentlich  unterscheidet,  und  die  wahrscheinlich  der  For- 
ml  (Ci,H7)Cl  entsprechend  zusammengesetzt  ist. 

Der  bei  der  Bectification  des  rohen  Chlorbutylens  zurückbleibende, 
TT-iger  flüchtige  Theil  enthält  chlorreichere  Verbindungen,  ohne  Zweifel 
>  'vitationsprodncte  desselben,  deren  Bildung  bei  obiger  Darstellung 
'i*  (liiorbutylens  schwer  zu  vermeiden  ist.  Man  erhält  dieselben  in 
rkaücherer  Menge  durch  Behandlung  des  Chlorbutylens  mit  trocknem 
'  ü  rgaji.  Mit  einem  Ueberschuss  des  letzteren  dem  directen  Sonnen- 
fi'hte  aasgesetzt,  verwandelt  es  sich  in  eine  zähe,  noch  Wasserstoff  enthal- 
•■«•le  Masse.  —  Auch  Antimonperchlorid  absorbirt  das  Butylen  in  gros- 
^  Menge  und  lässt  bei  nachheriger  Destillation  ein  Oel  übergehen,  des- 

^*3  Zusammensetzung  der  Formel:  CgUi  Cl,  =  (Cgj^^^  Cl  .  HCl 

i^Äc^n  kommt. 

Anhang.  ^lit  dem  Namen  Odmyl  hat  Anderson  einen  Kohlen- 
*»^*«?toff  von  gleicher  Zusammensetzung  wie  das  Butylen  belegt,  wel- 
'>a  «  als  Radical  einer  von  ihm  dargestellten  Schwefelverbindung: 
^'H^Sj,  des  Schwefelodmyls  (vielleicht  Cg  H7  S .  H  S),  annimmt.  Die  Zu- 
^^mensetzungsweise  dieses  Schwefelodmyls  und  die  Doppelverbindungen 
*3Q  constanter  Zusammensetzung,  welche  sich  beim  Vermischen  mit 
Vtvebilberchlorid  und  Platinchlorid  bilden,  lassen  vermuthen,  dass  es 
^  liem  Butylen  in  ähnlicher  Beziehung  stehe ,  wie  die  Schwefel allylver- 
jjiiOQgeQ  2n  dem  Allylwasserstoff.  Seine  Beschreibung  mag  daher  hier 
'^'^  geeignetsten  Platz  finden. 

Dax  Schwefelodmyl  ist  in  reinem  Zustande  noch  nicht  analysirt. 
-^^  t^rhält  es  gemengt  mit  anderen  Schwefel  Verbindungen  und  Kohlen  was- 
'^'^ffen,  wenn  man  Oelsäure  oder  oleinhaltige  Fette,  am  besten  Leiftöl, 
^  ^em  geräumigen  Kolben  mit  Schwefel  erhitzt  Durch  den  die  Mün- 
^^::  des  Kolbens  verschliessenden  Kork  gehen  zwei  Röhren,  deren  eine 
^^  in  die  Mitte  des  Kolbens  reicht,  und  am  äusseren  Ende  mit  einem  Kork 
^«r>cliUe98bar  ist,  während  die  andere,  zweimal  rechtwinklig  gebogen, 
^  tioe  tubttlirte  Vorlage  mündet,  welche  von  aussen  durch  Eis  abge- 
*^it  wird.  Diese  letztere  communicirt  wiederum  mit  einem  zweiten, 
^ohol  enthaltenden  Gefäss,   um  darin  die  flüchtigeren  Substanzen  zu- 
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rücki'uhalten.  Der  Kolben ,  welcher  höch:)tens  bis  eu  ^/^  seines  Inh*.  % 
mit  dem  Leinöl  gefüllt  sein  darf,  wird,  nachdem  einige  kleine  Sihw  * 
Stückchen  hineingebracht  sind,  über  freiem  Feuer  erwärmt,  welches  k!.:^ 
muss  wieder  entfernt  werden  können ,  sobald  die  Einwirkimg  xn  L  : 
wird.  Wenn  das  Aufschäumen  beginnt,  bringt  man  durch  das  oben  j 
unten  offene  verticale  Glasrohr  ein  kleines  Stück  Schwefel  hineb,  v 
auf  man  es  durch  einen  Kork  sogleich  wieder  verschliesst,  und  faLi  i 
mit  fort,  indem  man  eine  gleichmässige  Einwirkung  zu  erhalten  *n« 
Ein  dunkel  rothbraunes  Oel  geht  in  die  Vorlage  über  und  glei<'hr(.t 
entweicht  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoff',  welcher  an  den  AiÄ<A 
in  der  zweiten  Vorlage  noch  eine  gewisse  Menge  Oel  abgiebt  D 
Hauptschwierigkeit  bei  dieser  Operation  besteht  in  der  Begulirao?  dt 
Wärme.  Wenn  dieselbe  nachlässt,  so  wird  der  Inhalt  des  Kolbeai  dicti 
flüssig  und  steigt  dann  unvermeidlich  über,  eine  zu  hohe  Temp^ntj 
aber  bewirkt  eine  zu  heftige  Einwirkung,  so  dass  dadurch  ebeBUl.«  * ' 
Ueberschäumen  ieicht  erfolgen  kann.  Drei  Pfund  Leinöl  erford«n  i  i 
jene  Destillation  einen  ganzen  Tag.  Wenn  etwa  die  Hälfte  davim  .  * 
gegangen  ist,  wird  der  Rückstand  zähe,  und  dann  springt  da»  G  :•>' 
leicht. 

Bei  der  Rectification  des  dunkel  röthlichbraunen  Destillats  ^('f-' 
durchsichtiges,  farbloses,  leicht  bewegliches  Oel  von  starkem,  wul'V' 
Knoblauchgeruch  über,  zuletzt  gemengt  mit  Margarinsaure  ^  die  ac.«--: 
letzten  Portionen  auskrystalüsirt.  j 

Jenes  zuerst  überdestillirende  Oel  ist  leichter  als  Wasser,  dam-  *- 
nig  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  Es  beginnt  bei  T!  ' 
zu  sieden,  aber  es  gelingt  nicht,  durch  wiederholte  Rectification  ein  F^" 
duct  von  constantem  Siedepunkte  daraus  zu  gewinnen,  da  dieser  s^lv 
terbrochen  steigt.  Mit  dem  Siedepunkte  variirt  auch  die  Zu^x2-'> 
Setzung,  wie  nachstehende  Zusammenstellung  der  Analysen  von  drtii  ^ 
tionen  des  Destillats  mit  jedesmal  höherer  Siedetemperatur  aoswel^- 


I. 

n. 

in. 

Kohlenstoff     .     . 

,     .     75,0     . 

.     78,8     . 

.     79,9 

Wasserstoff*     .     . 

.     12,2     . 

.     12,7     . 

.     12,7 

Alle  diese  verschiedenen  Oele,  aus  deren  Gemenge  das  anr-"' 
Schwefelodmyl  besteht,  enthalten  Schwefel  und  erzeugen,  mit  raucfecs-'* 
Salpetersäure  behandelt,  Schwefelsäure.  —  Salpetersaures  Silber  ^;* 
bewirkt  mit  der  alkoholischen  Lösung  derselben  eine  leichte  Tru^y- 
beim  Kochen  einen  Niederschlag  von  Schwefelsilber.  Ebenso  *'-^-^ 
sich  essigsaures  Bleioxyd.  Mit  Sublimat-  und  Platinchloridlosong  ^' ' 
es  die  folgenden  Doppcl  Verbindungen ,  deren  Znsammeiaetxang  n''-' 
fache  Deutungen  zulassen,  wenn  anders  sie  wirklich  Verbindnog^o  ^ 
constanter  Zusammensetzung  sind. 

Die  Quecksilber. Verbindung,  (CsIffiS, +  2Hga)  +  (9^^^ 
+  HgjS),  nach  Anderson,  scheidet  sich  beim  Vermischen  cioer - 
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jiolLschen  Anflösnng  des  unreinen  Schwefelodmyls  mit  Qaecksüber- 
iondldsong  als  weisser  Niederschlag  aus.  Auf  dem  Filter  mit  Aether 
rEntfeniiuig  des  anhängenden  Oels  ausgewaschen  und  dann  inkochen- 
;in  Alkohol  gelöst,  setzt  sich  die  Verbindung  beim  Erkalten  desselben  als 
t  U^es  krjstallinisches  Pulver  von  Perlmutterglanz  ab.  Auch  nach  län- 
?Trm  Auswaschen  mit  Aether  verbreitet  sie  immer  noch  einen  schwachen, 
Jccl  erregenden  Geruch,  der  besonders  beim  Erwärmen  hervortritt.  Sie 
ft  aiilo$\kh  in  Wasser  und  Aether,  und  auch  in  siedendem  Alkohol  nur 
ichwet  Idalieh ;  in  Benzol  löst  sie  sich  in  ziemlicher  Menge.  Beim  Er* 
Uiueo  zersetzt  sie  sich  unter  Entbindung  eines  eigenthümlichen,  widrigen 
G<TKk  —  Mit  Kalilauge  übergössen  färbt  sie  sich  gelb  unter  Aus* 
•riiiJoDg  von  Quecksilberoxyd.  —  Leitet  man  SchwefelwasserstofFgas 
iiT'h  Wasser,  welches  die  Quecksilberverbiudung  suspendirt  enthält,  so 
'i.'i!  «ohwarzes  Schwefelquecksilber  nieder,  und  bei  nachheriger  Destil- 
i"  n  geht  ein  auf  Wasser  schwimmendes,  farbloses  Oel  von  eigenthüm- 
l^bcük  Geruch  (ähnlich  dem ,  welchen  gewisse  Umbelliferen  beim  Zer- 
«irlx'ken  zeigen)  über,  von  welchem  Anderson  vermuthet,  dass  es  das 
ftice  Schwefelodmyl  sei. 

Die  Platinverbindung,  (CsHgSa  +  PtCl2)  +  (C8H8Sa4-PtS) 
[Anderson),  entsteht  aus  den  leichter  flüchtigen  Destillationsproducten 
ir*  anreinen  Schwefelodmyls  beim  Vermischen  mit  weingeistiger  Platin* 
'lil  'hdlosung  und  setzt  sich  nach  einiger  Zeit  als  schwefelgelber  Nieder* 
Kl:  1^  ab.  Derselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  und  auch  in  Aether  und 
Alkohul  nur  wenig  löslich.  Beim  Erhitzen  verhält  sie  sich  der  Queck- 
Ä^ierverbindung  ähnlicL 

Amylcn. 

Syn.  Valoren.  —  Zusammenseltzung:  CiqHio  =  (Cio  Hg)!!. 
—  Es  ist  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  ein  klares ,  farbloses  Liqui- 
'•ini,  von  eigenthümlichem ,  wenig  angenehmem,  dem  des  Butylen  ähn- 
-' .-m  Geruch,  in  Wasserunlöslich,  siedet  bei  35<>C.  (Frankland) 
vi^'i  hat  in  Gasform,  nach  Frank land*8  Beobachtung,  2,386  specif. 
'itwicbt  (berechnet  :  2,426). 

Das  Amylen  entsteht  aus  dem  Amyloxydhydrat  auf  ähnliche  Weise, 

*'^  das  homologe  Vinylwasserstoffgas  aus  dem  Aethyloxydhydrat ,  näm- 

''•  durch  Erhitzen  mit  verschiedenen  Substanzen,  SchwefeL"»tiiire,  Kiesel- 

••'•Twaääerstoffsäure,  Phosphorsäure  und  Chlorzink,  welche  vermöge  ihrer 

^  *>en  Verwandtscliaft  zum  Wasser,  dem  Amyloxydhydrat  zwei  Atome 

^Wt  entziehen  (CioiruO.HO  —  2 HO   =  CioHio).      Am  besten 

•'enet  »ich  dazu  eine  ctmcentrirte ,  am  Aräometer  70^  zeigende  Chlor- 

»ittUiwang.    Letztere  mischt    sich  in  der  Kälte  nicht  mit  Amyloxydhy- 

'^'^t;  aber  beim  Erwärmen  bilden  sie  eine  homogene  Flüssigkeit,  welche 

"i  ohngefähr  ISO^G.  zu  sieden  beginnt,  indem   ein  ölartiges,  mit  Was- 

^  nicht  mischbares  Liquidum  übergeht.     Dieses,  für  sich  der  Destilla- 

«'•n  antcrworfon,  fängt  schon  bei  GO®C.  an  zu  sieden;  die  Siedetemperatur 
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steigt  aber  allcnälig  bis  auf  300^  C.  Man  fängt  die  fluchtigsten  Fr  :.*/ 
welche  vorzugsweise  Amylen  enthalten ,  gesondert  auf,  und  wiedr;^.^ 
die  fractionirte  Destillation,  bis  man  jene  Verbindung  rein  und  von  r«! 
stantem  Siedepunkt  erhält  (Baiard). 

Eine  andere  bei  der  Darstellung  des  Amyls  von  Franklaod  U  ) 
achtete  Bildungsweise  des  Amylen  findet  sich  schon  S.  294  bedcur.cM^ 
(man  vergleiche  ferner  S.  121  und  129). 

In  seinem  Verhalten  gegen  wasserfreie  oder  stark  rauchende  Si*\«- 
felsäure,  sowie  gegen  Brom  zeigt  es  mit  den  oben  beschriebenen  k«-:« 
logen  Verbindungen  grosse  Aehnlichkeit  Von  ersterer  wird  es  Ir.j 
aufgelöst  und  durch  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  nicht  wieder  ;: 
fällt.  — 

Mit  Brom  vereinigt  es  sich,  nachCahours,  direct  zu  Broic«r  j 
len,  CioHioBr^  =  (CioH9)Br.IIBr,  dessen  Eigenschaften  uclil  viL'f i 
angegeben  sind.  Es  wird  von  alkoholischer  Kalilauge  unUx  Eliiai: 
von  Chlorkalium  und  der  Verbindung  (CioH9)Br  zersetzt,  eiuKbvLfr* 
leicht  bewegliches  und  sehr  flüchtiges  Oel. 

Mit  dem  Namen  Paramylen  hat  Baiard  emeii  anderen  £'io 
Wasserstoff  belegt,  welcher  gleiche  Zusammensetzung  wie  da«  Acj'- 
aber  ein  doppelt  so  hohes  Atomgewicht  besitzt.  Seine  Zusaraiieitfctr:.' 
würde  demnach  durch  die  Formel  CjoHso  auszudrücken  sein.  Mar 
hält  das  Paramylen,  wenn  man  den  Theil  des  bei  dem  EMuti 
Amyloxjdhydrat  und  Chlorzink  erhaltenen  flüssigen  Products,  tu:  ^ 
chem  das  flüchtigere  Amylen  abdestillirt  ist,  aufs  Neue  mit  £n>'- 
Chlorzink  erhitzt,  und  das  Destillat  wiederholt  in  die  Retorte  mdc-^ 
zurückgiesst  Auf  der  Salzlösung  schwimmt  dann  zuletzt  eine  .1 
Flüssigkeit,  welche  sich  nicht  mehr  damit  mischt,  und  die  bei  1*^  - 
zu  sieden  beginnt ,  deren  Siedetemperatur  aber  allmälig  sich  aaf '  ^' 
erhöht  Der  bei  1600  Q.  siedende  Theil  dieses  Gemisches  ist  du  T  '» 
mylen,  ein  farbloses,  auf  Wasser  schwimmendes,  damit  nicht  miic-^*-** 
Liquidum  von  eigenthümlichem ,  aromatischem  Geruch,  dessen  D^ 
dichte  gleich  4,9  gefunden,  also  doppelt  so  gross,  als  die  des  Axay'i 
ist.  —  Baiard  vermuthet,  dass  noch  ein  dritter  KohlenwsM^r*^« 
C40H40)  das  Metamylen,  in  dem  zwischen  160^  und  300«C.  fie^«'^ 
Theile  jenes  Oels  vorhanden  sei,  dessen  Dampfdichte  dann  9yS  hetn:*^ 
müsste.  Es  ist  ihm  indess  nicht  gelungen,  diesen  Körper  darstf  nii 
darzustellen. 

Caproylen. 

Syn.  Oleen.  —  Zusammensetzung:  Cj^His 
Es  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches  Liquidum,  von  penetraot^'D 
senikalischem  Gerüche,  leichter  als  Wasser  und  kaum  darin  lo9liol>:i 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Es  siedet  bei  55«  C.  nnd  lü«^  ^ 
leicht  entflammen.  Seine  Dampfdichte  ist  von  Fremy  gleich  187.' g^ 
funden  (berechnet  2,70). 
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WenD  man  OÜTendl  nach  and  nach ,  so  dasa  keine  Erhitzong  ein- 
tritt, mit  dem  gleichen  Yolamen  SchwefelBäorehydrat  vennischt,  die 
£cke  und  zähe  Masse  nach  24  Standen  anter  Abkühlung  mit  dem  dop- 
pelten Volumen  Wasser  versetzt,  und  die  sich  obenauf  abscheidende 
ölige,  syrupartige  Flüssigkeit,  nachdem  sie  mit  wenig  Wasser  abge« 
vasehen  ist,  mit  viel  Wasser  schüttelt,  so  löst  sich  Alles  auf.  Aber 
Wun  ruchen  Aufkochen  erfolgt  wieder  Ausscheidung  von  fetten  Säuren« 
welche  Fremy  Hydroleinsäure  und  Hjdromargaritinsäure  genannt  hat. 
Elften  vird  durch  kalten  Alkohol  ausgezogen  und  daraus  durch  Wasser 
▼ied«rg«fallt. 

^inl  diese  Hydroleinsäure  für  sich  der  trocknen  Destillation  unter- 

Wea,  so  entweicht  Kohlensäure,  und  eine  ölige  Flüssigkeit  geht  in  die 

Voriige  über,  welche  hauptsächlich  aus   einem  Gemenge  von  Caproylen 

^l]Mm  besteht.    Da  beide  einen  sehr  verschiedenen  Siedepunkt  haben, 

»  bden  sie  sich  durch  fractionirte  Destillation  leicht  trennen.    Um   sie 

^n  einem  schwerer    flüchtigen  beigemengten    empyreumatischen  Oele 

n  befreien,  empfiehlt  Fremy,  das  rohe,  ölige  DestUlationsproduct  für 

^d  ZQ  destilliren,  bis    die   Siedetemperatur  130<)C.  erreicht  hat,  das 

l«bergegangene  mit  verdünnter  Kalilauge  zu  schütteln,  um   etwas  bei- 

?emeogte  flüchtige  fette  Säure  zu  entfernen ,   dann  das  Aufgelöste  einige 

Tage  aber  Chlorcalcium  zu  trocknen,  und  nun  der  fractionirten  Destilla- 

^  zu  onterwerfen,  wobei  das  flüchtigere  Caproylen  zuerst  übergeht, 

^  Elaen  zuletzt  bei    llO^C.  abdestillirt.  —  Wahrscheinlich   erzeugen 

^^^fe  beiden  Kohlenwasserstoffe,   wie    auch  Fremy  vermuthet,  bei 

•^«J^i^ben  Destillation  der  meisten  Fette. 

Ueber  das  chemische  Verhalten  des  Caproylens  ist  nichts  weiter  he- 
"öflt,  als  dass  es  sich  mit  Chlor  und  einer  flüssigen  Verbindung  ver- 
einigt 

Asafotidaöl.  Das  unter  diesem  Namen  bekannte  schwefelhal- 
^  Oel  seigt  in  seiner  Zusammensetzung  ohngefähr  dieselbe  Beziehung 
^^dem  Caproylen,  in  welcher  das  Schwefelallyl  zu  dem  Propylen  steht* 
*^*cli  den  von  Hlasiwetz  angestellten  Versuchen  lässt  sich  jenes  Oel 
^^  die  Schwefelverbindung  desselben  Radicals,  C12H11,  betrachten, 
*^€be8  wir  in  dem  Caproylen  annehmen.  Es  möge  daher  hier  eine 
Abreibung  des  Asafötidaöls  Platz  finden,  so  weit  unsere  noch  sehr 
•»»ngelhafte  Kenntnis  desselben  reicht 

Das  durch  Destillation  des  Stinkasandes  mit  Wasser  aus  Glasge« 
'«^en  (Metallgefässe  entziehen  dem  Oel  Schwefel)  gewonnene  Asaföti- 
^^^  bt  ein  wechselndes  Gemenge  von  einer  höheren  und  niederen  Schwe- 
flwipstiife  des  Radicals  CijH,i.  Ein  gleich  nach  der  Destillation  ana- 
'TJirtej  Product  fand  Hlasiwetz  nach  der  F-ormel:  öCCijHnSj)  -f- 
'^isHijS)  zusammengesetzt,  ein  anderes  im  Glaskolben  destillirtes, 
•^•W  Kochen  der  Flüssigkeit  bei  120«  —  ISO^C.  abgedunstetes  Oel 
^%ach  der  Formel:  CuHaS^  +  2C,2H,iS.  Es  ist  ein  hellgelbes 
lustiges  Liquidum  von  penetrantem  Geruch,  schmeckt  anfangs  milde^ 
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hintennach  kratzend,  i«t  durch  starke  Kältemischiuig  nicht  xam  Er«d 
ren  zu  bringen,  und  rdthet  die  Haut  nicht,  wie  andere  schwefelbilLi 
Oele.  Es  siedet  ohngefähr  zwischen  185<>  und  140<>C.,  doch  läj«t  »m 
die  Siedetemperatur  nicht  genau  bestimmen,  da  es  beim  EriuUen  n 
schon  in  der  Kälte  Schwefelwasserstoff  ausgiebt. 

Frisch  bereitet  ist  das  Oel  neutral.     Der  Luft  ausgesetzt  didudi^ 
aber  Sauerstoff  daraus  auf  und  reagirt  dann  sauer. 

Ammoniak  erzeugt  damit  Schwefelammonium.  —  Kalium  b*v-Ln 
eine  heftige  Gasent Wickelung  unter  Bildung  von  Schwefelkaliniiu  - 
Silberoxyd  im  üeberschuss  damit  geschüttelt,  wird  zum  Theil  io  S,lw\ 
felsilber  verwandelt  Bei  lOO^^C.  fängt  das  Gemisch  anter  Btldong  «•! 
Wasser  an  zu  kochen,  und  bei  nachheriger  Destillation  mit  Wt««tr ::  -i 
nichts  als  unverändertes  Asafötidaöl  über.  Aehnlich  verhält  es  sirh  ^tj'i 
frisch  gefälltes  Bleioxydhydrat.  Das  hernach  abdcätillirte  achwriV..-^'^ 
tige  Oel,  welches  aromatisch,  lavendel-  oder  rosmarinartig  riedii«  -^-i 
Hlasiwetz  nach  der  Formel:  C48H44S9  (?)  zusammengesetzt  Di'*'  i 
Oel  erzeugt  sich,  wenn  man  das  rohe  Asafotidaöl  auf  bis  2«^  <' 
hitzten  Natronkalk  fallen  lässt  Gleichzeitig  wird  Schwefelwa?.*tr-' < 
frei,  und  der  braune  Rückstand  enthält  Propionsäure  und  Valeriac^i.'^ 
—  Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es  unter  starker  Wärroeea;:  - 
düng  zu  Propionsäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure. 

Wird  die  alkoholische  Lösung   des  Asaf ötidaols   mit  PlatimK.  ' 
lösung  vermischt,  so  entstehen  Niederschläge,   deren    Zasanun€D>''t'-: 
je  nach  der  Concentration  der  Flüssigkeit,  nach   der  Daner  der  Eir''* 
kung  und  nach  der  Temperatur  variiren.  —  Auch  mit   Queckdilbuf  • 
rid  giebt  es   in  kalter  alkoholischer  Lösung  einen  reichlichen,  wr;-  '» 
flockigen  Niederschlag,  der  sich  später  durch  Schwefelquecksilber  :-■  • 
grau  färbt,  weshalb  man  ihn  gleich  abfiltriren  muss.     Beim  Vcrn .-    • 
der  hcissen  Lösungen  entsteht  ein  widriger  Knoblauchgeruch ,  iioii  > 
säure  wird  frei.     Kochender  Alkohol  nimmt  aus   dem  Niederschlag  ••' 
geringe  Menge  eines  beim  Erkalten   mit  Seideglanz   sich  autfchetJ'r   ' 
Salzes  auf,  welches,  nach  Hlasiwetz,  folgende  Zusammensetzung  ^  * 
soll:  (CijHioS,  +  5  HgS)  +  (Ci,  HioCl,  +  Hg Cl).     Die  in  ^^-^    ' 
unlösliche   Verbindung,   ein  graulich  weisses  Pulver,  soll  eine  ncK^  *-'* 
wahrscheinlichere  Zusammensetzung  haben.     Diese  Quecksilbervcrbif'  — * 
gen,  mit  Schwefelcyankalium  zusammengerieben ,    entbinden  sofort  t ' 
starken  Senfölgeruch ,  und  beim  Destilliren  geht  ein  Oel  über,  Re- 
alie Eigenschaften  des  Senföls  besitzt.     Hiernach  erscheint  das  A^^ 
daöl  zu  den  Allylverbindungen   in  naher  Beziehung  zu  stehen^  itm'-'' 
dass  es  ein  Schwefelallyl  enthaltendes  Gemenge   verschiedener  aü*'*' 
Schwefelverbindungen  ist 

C  a  p  r  y  l  e  n. 

Zusammensetzung:  CieHi«  =  (Ci6H|:»)H.  —   Es  istciu^; 
bewegliches,   auf  Wasser  schwimmendes  Liquidum ,  von  0,708  ^r^  •• 
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Gewichte,  welches  bei  ohngefähr  IO60C.  (Cahours),  bei  1250C. 
(fioaiB)  siedet,  nnd  mit  leuchtender  Flamme  brennt.  Seine  Dampf- 
dichte  ist  Gbereinstimmend  von  Cahours  und  Bouis  gleich  3,9  gefun- 
den (berechnet  3,86). 

D-ds  Capiylen  bildet  Bich  neben  anderen  isomeren  Kohlen wasser- 
itofftn  beim  Erhitzen  von  Capryloxjdhydrat  mit  geschmolzenem  Chlor- 
z\nk(§.S.331),  sowie  dnrch  Erwärmen  jenes  Alkohols  mit  Schwefelsäure- 
hjni  (Benis).  Es  entsteht  ferner,  gemengt  mit  anderen  schwerer 
txiMpni  Kohlenwasserstoffen,  durch, Glöhen  einer  innigen  Mbchung 
Too  Pelaigonsäure  oder  auch  Oenanthylsäure ,  Palmitinsäure  u.  a.  mit 
deoridachen  Gewicht  fein  gepulverten  Natron-Kalks  (Cahours). 

Durch  Behandlung  mit  Brom  verwandelt  sich  das  Caprylen  in  eine 
^rere  ölartige  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung :  Ci«  Hie  ^^i  = 
^üHisBr  .  HCl,  Brom  caprylen. 

Elacu. 

Zogsmmenfletzung:  Cig  Hig  =  (Cjg  H17)  H.  —  Die  Darstel- 
^  dieser  Verbindung  ist  bereits  S.  391  beim  Caproylen,  mit  dem 
ö  gemengt  bei  der  Destillation  von  Hydroleinsäure  entsteht,  beschrieben. 
•Vhdem  das  leichter  flüchtige  Caproylen  durch  anhaltendes  Erhitzen 
^i-r  Mhchung  auf  100®  C.  entfernt,  und  das  zurückbleibende  Elaen  wie- 
'li'ttolt  der  fractionirten  Destillation  unterworfen  ist,  hat  man  es  zur 
^'^ngnng  von  etwas  beigemengtem  empyreumatischen  Oele  über  E[a- 
^K^  m  destillireii. 

^  ist  eine  farblose,  ölartige,  auf  Wasser  schwimmende,  darin  nn- 
Mkk^  aber  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Flüssigkeit  von  penetran- 
^""^dtjü  des  Caproylens  etwas  ähnlichem  Gerüche;  siedet,  nach  Fremy, 
''^'IIOOC.  (diese  Siedetemperatur  erscheint  zu  niedrig,  da  die  des  Ca- 
l;-:'«as  IO6OC.  oder,  nach  Bouis,  gar  1250C.gein  soll).  Seine Dampf- 
'^ire  ist  gleich  4,071  gefunden  (berechnet  4,156).  —  Concentrirte 
■^wefclsäare  L«t  ohne  Einwirkung  darauf.  —  Mit  Chlor  verbindet  es 
•'•^1  in  der  Kälte  zu  einer  schweren,  farblosen  Flüssigkeit  von  angeneh- 
'"*^.  anisartigem  Gerüche,  von  der  Zusammensetzung:  Cig  H17  Cl . H Cl, 
*«iche  mit  grüner,  leuchtender  Flamme  brennt 

Ceten. 

Zasammensetzung:  C33H33  =  (Ca^HsOH.  —  Es  ist  ein 
'^'<>'  ond  geruchloses,  olartiges  Liquidum,  welches  auf  Papier  einen 
aicbt  verschwindenden  Fettfleck  hervorbringt,  in  Wasser  unlöslich,  mit 
AlUhol  und  Aether  leicht  mischbar,  siedet  bei  2750C.,  brennt  mit  weis- 
'^fi  ytark  leuchtender  Flamme.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  8,007 
J^amas)  gefunden  (berechnet  7,74). 

Man  erhält  das  Ceten,  nach  Dumas  und  P^ligot,  durch  Destiila- 
^'^•^  einer  Mischung  von  Cetyloxydhydrat  (Aethal)  mit  wasserfreier 
'^öosphorsäore,  welche  demselben  2  At.  Wasser  entzieht.      Da  das   De- 
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stillst  leicht  kleine  Beimengungen  von  unveriuideiiem  Aethal  eitflkak,  i 
ist  es  rathsam ,  dasselbe  noch  einmal  mit  neuer  Phosphonäore  za  • 
stilliren. 

Ceroten. 

Zusammensetzung:  C54H54  =  (Ci^U^i)H.  —  Es  ist  ein  it< 
krystallinischer  Körper,  dem  Paraffin  sehr  ähnlich,  in  Aelher  n:«: 
Benzol  löslich,  schmilzt  bei  58<^C.  Es  lässt  sich  zwar  destilliren,  »r 
det  jedoch  durch  wiederholte  Destillation  eine  Verandenmg,  indt.* 
sich  in  ein  Gemenge  isomerer  flfissiger  Kohlenwasserstoffe  Yenraoi'i 
deren  Siedetemperaturen  zwischen  7o^C.  und  260<^C.  liegen. 

Das  Ceroten  bildet  sich,  nach  Brodie,  durch  blosse  DestiIIstio&  dH 
chinesischen  Wachses,  der  Hauptsache  nach  cerotinsanres  Cerofrloijil 
C54  H55  O  .  C54  H53  Os'  Zuerst  geht  Cerotinsäure  über,  und  bcmarji  CVi 
roten :  C54  H55  O  .  C54  H5,  Oj  =  H  O .  C64  Hß,  O»  +  C54  H^.  Am  ait*=a 
Gemisch  lässt  sich  die  Cerotinsäure  durch  Kochen  mit  KalBu^  r.« 
ziehen.  Das  ungelöst  bleibende  Ceroten  wird  dann  wiederiioh  um  ^i 
ser  ausgekocht,  darauf  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  Ton  u:  -> 
genden  Oelen  befreit  und  aus  einem  Gemenge  von  Benzol  und  Ac'~ '. 
zuletzt  aus  blossem  Aether  umkrystallisirt 

Durch  Einwirkung  von  Chlorgas,  namentlich  von  feuchtem.,  tr  ' 
Wasserbade  flüssig  erhaltenes  Ceroten  bildet  sich  Salzsäure.  Es  t«-'  ' 
dabei  sein  wachsartiges  Aussehen ,  und  wird  in  dem  Maasse  härte.  ..• 
es  mehr  Chlor  aufnimmt.  Nach  mehreren  Wochen  hat  es  sich  c  . 
gelbes   Harz  verwandelt.     In  verschiedenen  Stadien  dieser   Zerse'J'-:. 

analysirte  Producte  ergaben  folgende  Zusammensetzungen:  0^4. q  . 


M  e  l  e  n. 

Zusammensetzung:  CgoHco  =  (CeoHjj)^  —  Dieser  Kf-i -^1 
Wasserstoff  wt  ebenfalls  fest  und  krvstallinisch;  in  Wasser  anl"'*l  "1 
aber  leicht  löslich  in  Aether  und  kochendem  AlkohoL  Sein  Schien  - 
punkt  liegt  bei  620C. 

Das  Melen  entsteht  durch  trockne  Destillation  des  BienenwacLH 
oder  des  daraus  rein  dargestellten  Myricins  (palmitinsaures  Meljl  '  I 
(Brodie),  wobei  es  zugleich  mit  Palmitinsäurehjdrat  übergeht:  C .-  H 
C34H38O3  =  HO.C84H,3  03  +  CgoIW  Das  Destillat  wird  mit  W:. 
ser  ausgekocht,  dann  mit  Kalilauge  verseitl,  um  die  Palmittn.^äar'*  "-^ 
l<)sen,  darauf  der  nach  dem  Erkalten  obenauf  schwimmende  feft«'  K 
lenwasserstoff  abgenommen,  zwischen  Flies^papier  gepre.<>t  und  pf ^^rhr  ' 
zen.  Das  aus  reinem  Palmitinsäuren  Melyloxyd  so  dargestellt«  3f  1 
schmilzt  bei  56<>C.,  das  aus  unreinem  erhaltene  schon  bei  50^0.  ü'r  1 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Aether   steigt   der   Sclunelrpunkt 
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60^  C;  das  ProducI  ist  aber  auch  dann  noch  nicht  ganz  reiü;  es  enthält 
Qoch  eine  kleine  Menge  einer  sauerstoffhaltigen  Substanz,  welche  sich 
durch  Bectificiren  über  Kalihjdrat  zerstören  lässt.  Das  nun  erhaltene 
Destillat,  durch  Pressen  zwischen  Papier  noch  einmal  von  beigemengtem 
Ocl  getrennt,  and  aus  Aether  umkrystallisirt,  schmilzt  bei  62^  C  and  ist 
reinei  Melen. 

Salpetersäure  von  1,25  wirkt  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Kochen 

danofein.    Aach  concentrirte  Schwefelsäure  lässt  es  bei  gewöhnlicher 

Tmpentor  unverändert;  beim  gelinden  Erwärmen  färbt  es  sich  anfangs 

braoo  und  zuletzt    erfolgt  Verkohlung,  unter  Bildung  von  schwefliger 

Säon,  wobei  ein  kleiner  Theil  unverändert  sublimirt. 

Du  Melen  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Paraffin  von  Beichen- 
baeJi  and  ist  auch  früher  mit  demselben  für  identisch  gehalten.  Beide 
l^iodongen  haben  jedoch  einen  so  verschiedenen  Schmelzpunkt  (das 
P&raffiQ  schmüzt  bei  43,5 <^C.)  9  dass  sie  als  wirklich  verschiedene  Sub- 
fftuizen  angesehen  werden  müssen. 


Phenyl. 


Du  Phenyl,  Ci^H^,  bildet  das  Anfangsglied  einer  neuen  Reihe  ho- 
ffiologer  organischer  Badicale,  welche  sich  von  den  obigen  auf  den 
^^  Blick  schon  dadurch  unterscheiden,  dass  darin  die  Zahl  der  Koh- 
KQito&toroe  die  der  WasserstofTatome  bedeutend  überwiegt.  Diese 
^^  Ton  Hadicalen,  von  denen  übrigens  noch  keins  isolirt  ist, 
fresst  sich,  was  den  chemischen  Charakter  ihrer  Verbindungen  betrifft, 
"üöiem  an  die  Homologe  des  Wasserstoffs,  Methyl,  Aethyl  u.  s.  w.  an, 
^  sie,  wie  diese,  Alkohole  bilden.  Jedoch  unterscheiden  sich  diese 
l^öhole,  z.  B.  das  Phenyloxydhydrat,  dadurch  wieder  von  den  Alko- 
^^lüQ  der  Methylreihe,  dass  sie  viel  leichter  den  Austausch  des  Hydrat- 
*^r8  gegen  andere  stärkere  Basen  gestatten,  als  die  letzteren,  wodurch 
Salze  entstehen,  in  denen  das  organische  Oxyd  die  Säure  ist.  In 
en  Maasse  lassen  sich  die  Alkohole  der  Phenylreihe  schwieriger 
)uierificiren,  d.  h.  in  solche  salzartige  Verbindungen  überführen,  welche 
^  organische  Oxyd  als  Basis  enthalten.  —  Das  Phenyloxydhydrat  un- 
'^ckeidet  sich  femer  noch  dadurch  von  den  gewöhnlichen  Alkoholen, 
^  es,  wenn  man  aus  den  angestellten  Versuchen  diesen  Schluss  ziehen 
^^  sich  nicht  in  eine  Säure  verwandeln  lässt,  die  zu  ihm  in  der  näm- 
^^t^n  Beziehung  stände,  wie  die  Essigsäure  zum  Aethyloxydhydrat 
^  die  Valeriansäure  zum  Amyloxydhydrat 

Der  Name  Phenyl  ist  abgeleitet  von  dem  griechischen  (patvEiv  (lench' 
^)'i  wahrscheinlich  deshalb,  weil  das  Phenyloxydhydrat  und  andere 
^enylverbindungen  in  den  flüssigen  Nebenproducten  der  Leuchtgasfa- 
'^tiou  vorkommen. 
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Phenyloxydhydrat 

Syn.  Phenylsäure,  phenylige  Säure,  Phenol,  Phenohiur 
Phensäure,  Carbolsäure,  Spirol,  Salycon.  | 

Zusammensetzung:  H0.Ci)H5  0.  —  Es  wurde  zuerst  ron Run ^ 
1834  als  schwache  Säure  erkannt  und  unter  dem  Namen  Carbobäur  \ 
schrieben,  aber  erst  von  Laurent  1840  ganz  rein  dargestellt  und  :l 
nauer  untersucht 

Das  reine  Phenyloxydhydrat  ist  bei  mittlerer  Temperatur  ein  fe«l 
farbloser  Körper,  und  krystallisirt  leicht  in  langen   Prismen  de«  r^i 
und  zweigliedrigen  Systems.     Diese  Krystalle  schmelzen  schon  bei  3^  '! 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  die  erst  bei  -\-  15<>C.  wieder  erstairt  Viu 
im  Wasser  sehr  löslich  -zu  sein,  zieht  doch  das  feste   Phenyloiriirnini 
sehr  begierig  Wasserdämpfe  aus  der  Luft  an  und  zcrfliesst  damit.    I».- 
geringste  Menge  Feuchtigkeit  (auch  Alkohol  und  AetherdampH  b<v.:V*.| 
dass  das  damit  liquid  gewordene  Phenyloxydhydrat  noch  bei  0*C.  f":?' : 
bleibt.     Daher  kommt  es,  dass  die  reine  krystallisirte  Substanz  ia  «>■:: 
Gefässe,  welches  häufig  geöffnet  wird,  schmilzt,  und  dann  zuletzt  c.  -' 
wieder   erstarrt     Das   geschmolzene   Phenyloxydhydrat   ist  ein  klir- 
farbloses,  stark  lichtbrechendes  Liquidum  von  eigenthümlichem,  dea :  - 
bergeil  ähnlichem  Kreosotgeruche ,  und  brennend  ätzendem  Geschc. 
in  Wasser  wenig  löslich  (es  soll  das  20fache  Wasser  von  -f-  2?0'C  •: 
Auflösung  bedürfen)  mit  Alkohol  undAether  in  jedem  Verhältnis«  «>■' 
bar  und  auch  in  Essigsäure  ziemlich  löslich.     Sein  specif.  Gewica:  • 
trägt  bei  18^0.  1,065;  seine  Dampfdichte  ist  noch  nicht  ermitt«lL  :• 
siedet  bei  188® C.  und  lässt  sich  unverändert  destilliren,   rölhet  a-' 
Lackmu?,  erzeugt  auf  Papier  einen  an  der  Luft  wieder  versch winde: -•- 
Fettfleck.     Nachdem  man  es  bis  auf  eine  gewisse  Temperatur  crhifls  u.*- 
lässt  es  sich  entzünden  und  brennt  dann  mit  russender  Flamme.    £*  "^ 
für  Pflanzen  und  Thiere  ein  starkes  Gift;  in  verdünnte  wässerige  Lö*:*: 
eingetauchte  Pflanzen  verwelken  schnell,  und  wenige  Tropfen  gen*: : 
um  einen  Hund  zu  tödten  (Wöhler  und  Frerichs). 

Das  Phenyloxydhydrat  findet  sich  in  reichlicher  Menge  in  de»  • 
der  Leuchtgasfabrikation  aus  Steinkohlen  als  Nebenprodnct  sich  bild 
den  Theeröl,  aus  dem  es  sich  auch  am  leichtesten  in  grösserer  Qo"'' 
tat  darstellen  lässt     Man  erhält  es  femer  vollkommen  rein  aas  der  ^  >' 
cylsänre,  wenn  man  die  Dämpfe  derselben  durch  eine  schwach  gluh«' 
Röhre  treibt,  oder  durch  Destillation  derselben  mit  Aetzkalk ,  wobei  i" 
selbe  geradeauf  in  Kohlensäure   und   Phenyloxydhydrat  zerfllÄ'  i»^' 
CmHjOj  =  (HO.C12H5O)  4-    2C08.   —  Es  bildet  sich  vis^^ 
noch  bei  einer  Menge  von  anderen  Processen,  durch  trockne  DcsüUy^ 
des  BenzoSnharzes ,  des  gelben  Harzes  von  Botanybay,  der  Cbina*^ 
Moringerbsänre,  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  2  Thb.  SbUcw  jt- 
1  ThL  Aetzkalk,  aus  Pelosin  durch  Destillation  mit  Chroms&are;  d*-''  ' 
anderen   Producten   auch,   wenn  man  Essigsäure-  oder  AÜkohohi*"'! 
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irch  eine  glühende  Röhre  treibt.  In  theoretischer  Hinsicht  interessant. 
dd  bemerkenswerth  ist  die  von  Hunt  und  von  Hof  mann  beobachtete 
iÜdung  des  Phenyloxydhydrats  aus  Anilin  (Fhenylamin)  durch  salpe- 
ige  Säure,  welche  erfolgt,  wenn  man  eine  Auflösung  von  chlorwasser- 

C    H  ) 
toffsanrem  Anilin  mit  salpetrig^anr^mKali  versetzt:  ^^"^[N.Cl-f-KO. 

S0,  =  HO.CijH5O  +  KC1  +  2H0  +  2N. 

Aach  in  dem  Thierkörper  hat  man  das  Phenyloxydhydrat  beobach- 
tet, in  kleiner  Menge  im  Harn  der  Menschen,  Kühe  und  Pferde,  und 
wj^jckiiilich  verdankt  ihm  das  Castoreum  seinen  Geruch. 

Das  Phenyloxydhydrat  hat  in  manchen  seiner  Eigenschaften,  na- 
tneatlicb  auch  hinsichtlich  seiner  antiseptischen  Wirkungen  grosse  Aehn- 
licileii  mit  dem  von  Reichenbach  aus  dem Buchenholztheer  abgeschie- 
tiraen  Kreosot  und  ist  deshalb  von  vielen  Chemikern  damit  für  identisch  ge- 
Ulko.  T.  Gorup-Besanez  hat  indess  neuerdings  durch  eine  Reihe  vonBe- 
•  -.  if htuDgen  ausser  Zweifel  gestellt,  dass  beide  ganz  verschiedene  Verbin- 
^a^en  bind.  —  Ks  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  das,  was  unter  dem 
Climen  Kreosot  ia  den  Handel  kommt,  nur  selten  wirkliches  (aus  Buchen- 
^'Iztheer  gewonnenes)  Kreosot  ist,  sondern  meist  aus  Phenyloxydhydrat 
beMckt. 

Die  ausgedehnte  Anwendung,    welche   das   Phenyloxydhydrat  zur 

Con^ervinmg  vegetabilischer    und  animalischer  Stoffe,   sowie    auch  zur 

B«reltang  der  als  Farbestoffe  dienenden  pikrinsauren  Salze   findet,  hat 

rine  fabrikmässige  Darstellung  desselben  hervorgerufen.     Die  Darstellung 

^nn,  nach  Laurent,  auf  folgende  Weise  geschehen.     Der  Theil  des 

rukea  Steinkohle ntheer Öls,  welcher  bei  der  Destillation  zwischen  IdO^' 

nnd  2000  C.     übergeht,     wird    gesondert    aufgefangen   und   mit    einer 

^5ittigten  Losung  von  Kalihydrat  und  ausserdem  noch  mit  gepulvertem 

^Q  Kalihydrat  versetzt,  womit  das  Phenyloxydhydrat  zu  einer  weissen, 

^«gartigen,  krystallinischen  Masse  gesteht.     Diese  Verbindung  von  Phe- 

oyloxjd  mit  Kali  bleibt  auf  nachherigen  Zusatz  von  Wasser  gelöst,  wäh- 

^•■öJ  die  übrigen  Beim  engungen  desselben  sich  Ölartig  abscheiden.    Nach- 

«i'-m  man  dieses  Oel  von  der  wässerigen  Salzlösung  getrennt  hat,  wird 

''Were  mit  Salzsäure  versetzt,  die  nun  das  Phenyloxyd  aus  der  Verbin- 

^^g  mit  Kali  als   ölartiges  Phenyloxydhydrat  abscheidet.      Dasselbe 

*ird  abgenommen,  mit  Wasser  gewaschen,  dann  über  Chlorcalcium  ge- 

^knet  und  rectificirt.     Setzt  man  dieses  Product  einer  Temperatur  von 

^  10® C.  aus,  so  krystallisirt  reines  Phenyloxydhydrat  aus,   von   dem 

*i^  das  flüssig  Gebliebene   durch  Umkehren  der  Flasche  in  trockner 

Lttft  ablaufen  lässt*). 

^as  Phenyloxydhydrat  löst  Jod  mit  rothbrauner  Farbe,  ohne  je- 


f  *  oIlkomniGn  reines  krystalllsirtcs  Phenyloxydhydrat  erhält  man  zu  mUs- 
'igem  Preiste  aus  der  chemischen  Fabrik  der  Herrn  Dehler  in  Offenbach 
^  Frmkfurt  a.  M. 
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doch  dadurch  zersetzt  zu  werden.  Auch  Schwefel  löst  rieh  darin;  *< 
es  damit  gekocht,  so  entweicht  Scüwefel Wasserstoff,  und  beim  nach! 
gen  Erkalten  erhält  man  eine  feste  weisse  Krystallma^se.  Es  i«t  \*: 
ein  Lösungsmittel  für  Colophonium,  Copal  und  mehrere  andere  H. 
—  Eiweiss  wird  selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  von  PheDjluv} 
drat  coagulirt.  Ein  Ueberschuss  von  Eiweiss  löst  das  Coaguluin  w.- 
Auf.  Auch  Leimlösung  wird  davon  in  weissen  Flocken  gefällt,  trd- 
ner  Leim  quillt  darin  zu  einer  weissen,  zähen,  klebrigen  Masse  anf, -^ 
an  der  Luft  austrocknet,  beim  Erwärmen  zu  einer  fadenzieheodeo  ^lp 
stanz  schmilzt,  und  in  Wasser  unlöslich  ist. 

Um  das  Phenyloxydhydrat  in  kleinen  Mengen  za  entdecken,  l<  :  • 
charakteristische  Reaction  vorgeschlagen  einen  Fichtenspan  in  ^<  wi- 
serige  Lösung  desselben  zu  tauchen  und  hernach  mit  verduiDrer  S'.V- 
säure  zu  befeuchten.      Der  Span  färbt  sicn  dann   nach  dem  TnKsiy  " 
in  etwa  einer  halben  Stunde  schön  blau,  und  diese  Farbe  wird  ^' 
Chlor  nicht  zerstört.     Nach  Wagner  soll  indess  manches  FieLtcr^j  b 
schon  durch  blosses  Eintauchen  in  die  Salzsäure  allein  nach  dem  Tr^t- 
nen  die  blaue  Farbe  annehmen.     Man  muss  daher  solches  Holz  vxv'> 
den,  welches  nach  vorausgegangener  sorgfältig  angestellter  Beoba^vi:: 
jene  Farbenveränderung  durch  die  Salzsäure  allein  nicht  erleidet  l: 
anderes  Erkennungsmittel  für  die  Gregenwart  kleiner  Mengen  tod  ty 
njloxydhydrat  ist  die  violett -blaue  Färbung,  welche  dasselbe  dorc.*'' 
satz  einer  Eisenchloridlösung  annimmt.     Uebrigens  bleibt  in  den  mf-' ' 
Fällen  der  intensive  Geruch  des  Phenyloxydhjdrats  die  einfachste  £«* 
tion  auf  diesen  Körper. 

Verwandlungen  des  Phenyloxjdhydrats.  Die  meisten  ^^i'* 
dationsmittel  wirken  energisch  darauf  ein,  doch  sind  die  dabei  ent$t'it.- 
den  Producte  im  Allgemeinen  noch  wenig  untersucht.  In  den  ffl<«"^ ' 
Fällen  bilden  sich  harzartige  Substanzen ,  ans  denen  es  zum  Theil  r;  • 
gelungen  ist,  bestimmte  chemische  Verbindung^  abzuscheiden.  &' 
sorgfältige  Untersuchung  der  verschiedenen  Oxydationsprodocte  ^^^ 
vielleicht  zur  Auffindung  der  noch  unbekannten  Säure  lIO.Ci;H-  • 
führen,  die  zum  Phenyloxydhydrat  in  derselben  Beziehung  stehen  rJ*-  ■ 
wie  die  Essigsäure  zum  gewöhnlichen  Alkohol. 

Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd  werden  von  PhcnyloiTii!* 
drat  zu  Metall  reducirt.  —  Bleisuperoxyd  oxydirt  es  unter  W»r" 
entwickelung  und  färbt  es  dabei  dunkler.  Lässt  man  es  tropfenv'^*' 
auf  Bleisuperoxyd  fallen,  so  erfolgt  ein  schwaches  Zischen.  Beim  m  ■* 
herigen  Erwärmen  der  Masse  mit  Wasser  erhält  man  eine  gelhbrt^^ 
Bleioxyd  enthaltende  Substanz.  —  In  Essigsäure  gelöstes  Phcnrlo^'** 
hydrat  wird  auf  Zusatz  von  Bleisuperoxyd  mit  Heftigkeit  zersetrt 

Durch  Chromsäure  wird  es  augenblicklich  lebhaft  oxydirt  k* 
färbt  sich  damit  schwarz. 

Concentrirte  Salpetersäure,  tropfenweise  zu  Vhenjlosy^f^^'^ 
gesetzt,  bewirkt  ein  heftiges  Zischen,  und  unter  EntwickcloDg  ^^a-^' 
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petrigsauren  Dämpfen  entstehen  neben  einem  braunen  Harze  von  unbe- 
kannter Natur  und  Oxalsäure,  zwei  Untersalpetersäure  enthaltende  Oxy- 
ütiomprodacte  desselben,  die  Dinitro-  und  Trinitrophenylsäure  (Fikrin- 
ime,  s.  nnten). 

Chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  üben  auch  eine  sehr  lebhafte 
Ilnwirkimg  darauf  aus ;  wenn  man  Phenyloxydhydrat  mit  starker  Salz- 
säure übergiesst  und  unter  gelindem  Erwärmen  gepulvertes  chlorsaures 
Ksii  uch  nnd  nach  einträgt,  so  verdickt  sich  jenes  unter  reichlicher 
Enünadang  von  Chlor  und  einer  äusserst  widrig  riechenden,  flüch- 
tigeo  Substanz,  zuerst  zu  einer  rothbraunen  halbkrystallinischen  Masse, 
v^ic&e  Trichlorphenylsäure  enthält,  und  zuletzt  verwandelt  es  sich  in 
eint  feilgelbe  feste  Verbindung,  das  Chloranil,  C12CI4O4. 

Chlorgas  in  Phenyloxydhydrat  geleitet,  erzeugt  eine  reichliche 
^lingä  Salzsäuredämpfe  und  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  verschie- 
'^«ne  chlorhaltige  Substitutionsproducte ,  Dichlorphenylsäure,  Trichlorphe- 
fijläore  und  Perchlorphenylsäure  (s.  unten).  —  Aehnlich  verhält  es  sich 
PfenBrom,  doch  ist  auf  diesem  Wege  von  den  bromhaltigen  Substi- 
^'■^'producten  nur  die  Tribromphenylsäure  dargestellt  worden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Phenyloxydhydrat  schon  in 
^^  Kälte  unter  gelinder  Wärmeentwickelung  leicht  auf,  und  lässt  es 
pöästentheils  und  unverändert  wieder  fallen,  wenn  man  die  Mischung 
<^gleieh  mit  Wasser  versetzt.  Aber  nach  längerem,  etwa  24stündigem 
^^lifs  jener  Auflösung  lässt  sie  sich  gleichförmig  mit  Wasser  mischen, 
^i^ Lösung  enthält  dann  die  Phenyloxydschwefelsäure,  H0.S08-|- 
CijfljO.SOg. 

^ird  Phenyloxydhydrat  mit  überschüssiger  concentrirter  Schwefel- 
>^öre  erhitzt,  so  erfolgt  eine  tiefer  eingreifende  Zersetzung.  Unter  Ent- 
^■idang  von  schwefliger  Säure  färbt  sich  die  Masse  braun.  —  Geschmol- 
^^3«  Phosphors äure  wirkt  nicht  darauf  ein.  Das  Phenyloxydhydrat 
^^  sich  unverändert  davon  abdestilliren.  Wie  es  sich  gegen  wasser- 
freie Phosphorsäure  verhält,  ist  nicht  bekannt.  Möglicherweise  erzeugt 
«ie^e  daraus  durch  Wasserentziehung  den  Kohlenwasserstoff  C12H4. 

Phosphorperchlorid  wirkt  auf  das  Phenyloxydhydrat  eben  so 
'^it  auf  d^e  anderen  Alkohole  ein,  indem  es  damit  Phenylchlortir  und 
^gleich  auch  phosphorsaures  Phenyloxyd  bildet. 

Kalium  und  Natrium  zersetzen  es  in  der  Kälte  nur  langsam; 
Wim  Erwärmen  tritt  eine  lebhafte  Wasserstoflgasentwickelung  ein ,  und 
'^bildet  sich  im  Wasser  lösliches  Phenyloxyd -Kali.  Dieselbe  Verbin- 
•^^g  entsteht,  wenn  man  Phenyloxydhydrat  mit  Kalihydrat  erwärmt 
(j-  unten  phenylsaures  Kali).  Wässeriges  Ammoniak  löst  das  Phenyl- 
^xydhydrat  nicht  auf,  aber  trocknes  Ammoniakgas  wird  davon  unter  Wär- 
•"^^ntwickelung  absorbirt,  unter  Bildung  von  phenylsaurem  Ammonium- 
<^xyd.  Wird  dieses  Product  in  einem  Strom  von  trockner  Kohlensäure 
^(u^ltend  erhitzt,  oder  erwärmt  man  mit  festem  kohlensauren  Ammoniak 


all  ••  - 
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versetztes  Phenyloxydhydrat  längere  Zeit,  so  nimmt  die  FlSarigkeit 
intensiv  indigblaue  Farbe  an. 

Leitet  man  den  Dampf  von  Phenyloxydhjdrat  durch  eine  <;1V' 
Rohre ,  so  erfolgt  nur  eine  sehr  partielle  Zersetzung  unter  Bil 
Naphtalin. 

Phenyloxyd. 

Das  Phenyloxyid  ist  mit  Sicherheit  noch  nicht  bekannt.    Wk 
scheint,  bildet  es  sich  durch  Behandlung  von  phenjlsaurem  Natno 
Phenjlchlorid.     Ueber   seinen    chemischen  Charakter   geben  inde-< 
verschiedenen  Verbindungen  desselben   Aufächluss,    welche  ficb  a.-«] 
aus  dem  Phenyloxydhydrat  darstellen  lassen.     In  diesen  saliiiturfoVr>' 
bindungen  sehen  wir  dasselbe  nämlich  bald  als  Base,  bald  ab^Mirr  '..• 
giren,  und  man  pflegt  es  deshalb,  je  nachdem  es  Basis  o<icr  Saar*  i< 
bald  Phenyloxyd,  bald  Phenylsäure  zu  nennen.     la  beiden  FsLa  -' . 
seine  Affinitäten  gering.     Diese  nehmen  zu,  und  zwar  tritt  der  tW":  • 
negative  Charakter  desselben  stärker  hervor,  wenn  das  snbstitatioa«*i. : 
Phenylradical  ein    oder  mehrere  WasserstofTatome    gegen  Chlur.  !•' : 
oder  Untersalpetersäure  ausgetauscht  hat.     Die  Dichlor-  und  die  !:•' 
trophenylsäure  treiben  die  Phenylsäure  mit  Leichtigkeit  ans  ihreo  >^i' 
aus  und  sind  selbst  nicht  mehr  fähig,  sich  sowie  die  Phenylsäure  (?i> 
oxydhydrat)  mit  stärkeren  Säuren  zu  salzartigen  Verbindungen  c  '^ 
einigen. 

Phenyloxydschwefel  säure. 

Das  schwefelsaure   Phenyloxyd   ist    noch   nicht   dargestellt    - 
kennen  bis  jetzt  nur  die  der  Aethyloxydschwefelsäure  corre?pon«ü: : 
Doppel  Verbindung   desselben    mit  anderen    schwefelsauren    Salzen.  • 
Phcnyloxydschwefelsäure. 

Zusammensetzung:  HO.  SO,  -|-  CijHjO.SO,.  —  Die«^  >    ' 
entsteht,  nach  Laurent,  durch  directe  Vereinigung  von  Phenyl"^. 
drat  mit  concentrirter  Schwefelsäure.     Beide  vermischen  sieb  uuv: . 
linder  Wärmcentwickelung  zu  einem  sauren  homogenen  Liquidum.  * 
ches,  wenn  man  es  24  Stunden  sich  selbst  überlässt,  nachher  dar.J  ^* 
ser  nicht  mehr  getrübt  wird.     Durch  Neutralisation  der  roitWasyT*-  ' 
verdünnten  Säure,  nun  ein  Gemenge  von  Phenyloxydschwefel'äo^  - 
freier  Schwefelsäure,  mit  kohlensaurem  Baryt  erhält  man  das  Bar*' 
der  Phcnyloxydschwefelsäure  in  Lösung,  welches  beim  Verdanii»t.. 
abfiltrirten  Flüssigkeit  als  krystallinische  Masse  hinterbleibt.    Z^^  *" 
teren  Reinigung  löst  min  dasselbe  in  kochendem  Alkohol.    1)'^^'  '  ' 
snng  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  krystallinischen  Brei,  ire}(vr-r  - 
ein  Filter  gebracht  und  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen  wird.  1-' 
Salz  wird  darauf  wieder  in  Wasser  gelöst,  der  Baryt  durch  veri 
Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Baryt  genau  ausgefällt  und  die  ^ 
trirte  saure  Flüssigkeit  ün  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdamp^^   ' 
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Pbenyloxjdschwefelsäure  bleibt  dann  zuletzt  als  farbloser  saurer  Sjrup 
rurück.  Sie  ist  im  freien  /Zustande  noch  wenig  untersucht.  Durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  soll  sie  sich  in  freie  Schwefelsäure  und  Trini- 
iruphenylitäiire  verwandeln.  Wie  es  scheint,  bildet  sie  mit  den  Metall- 
öxyden,  ähnlieh  wie  die  Aethcrschwefelsäure,  ira  ^Wasser  lösliche  Salze. 
Bii  jetzt  sind  nur  das  Ammoniak-  und  Barytsalz  derselben  bekannt. 

Das  phenyloxydschwefelsaure  Amraoniumoxyd:  H4NO. 
Söj-f  CijHjO.SOa -f-  HO,  durch  Neutralisation  der  freien  Säure 
m\  Ammoniak  oder  aus  dem  Barytsalze  durch  doppelte  Zersetzung 
roh  gchvefeUaurem  Ammoniak  dargestellt,  krystallisirt  beim  Verdampfen 
(lerLd^oag  in  kleinen  Schüppchen.  Salpetersäure  erzeugt  daraus  beim 
Koden  Schwefelsäure  und  Trinitrophenylsäure. 

Der  phenjloxydschwefelsaure  Baryt,  BaO.SOs  -f-  C12II5O. 
»^Öj-(-3H0,  dessen  Darstellung  bereits  vorhin  beschrieben  ist,  bildet 
wsirzenformig  gruppirte  Krystalle  mit  3  At.  Kry Stallwasser,  welches 
teini  Erhitzen  auf  lOO^C  fortgeht. 

Phosphorsaurcs  Phenyloxyd. 

Zttsammensetzifng:  SCijIIsO.POs.  —  Diese  Aetherart   bildet 
sieb,  nach   Scrugham,   neben  Phenylchlorür    durch  Einwirkung    von 
fünffach  Chlorphosphor  auf  reines  Phenyloxydhydrat.     Trägt  man  den 
Cülörphosphor  in  kleinen  Portionen  in  Phenyloxydhydrat  ein,  so  erfolgt 
f"ie  lebhafte  Wärmeentwickelung  und  Bildung  von  salzsauren  Dämpfen. 
^«üü  hernach  bei  erneuertem  Zusatz  keine  Reaction  mehr  wahrnehmbar 
i^^äomas^  man  dieselbe  durch  Wärme  unterstützen,   bis  ohngefähr  4 
TWe.  Phenyloxydhydrat  mit  8  Thln.  fünffach  Chlorphosphor  vermischt 
mi    Wenn  man  nun  das  ölartige   Product  destillirt,.  so   geht  zuerst 
Pcenvlchlorür  über,  und  später  bei  einer  Temperatur,  die  höher  liegt, 
3i«  eia  Queckäilberthermometer    anzeigt,    destillirt   das    phosphorsaure 
fjienvloxyd  als  ein  schweres  Oel  ab,   welches,  gesondert  aufgefangen, 
^  der  Kälte  erstarrt,  und  zwar  in  sehr  schönen  gelblichen,  das  Licht 
^-itk  brechenden   Krystallen    anschiesst.       Durch  kalte   wässerige   E^a- 
ulange  wird   es    nicht  verändert,  aber  beim  Erhitzen  löst  es   sich  darin 
witer  Zersetzung  auf.  —  Mit  einer  alkoholischen  Lösung  von   essigsau- 
rem Kali  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  essigsaures  Phenyloxyd,  ein  in 
^^m^T  unlösliches,  bei  190^  C.  siedendes  ätherisches  Oel.  —  Wird  das 
pjiosphorsaure   Phenyloxyd    mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht,  so 
eatweicht  salpetrige  Säure,   und  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet   sich 
"iann  ein  schweres  gelbes  Oel  aus,  welches  später  erstarrt,  wahrscheinlich 
^itrophenyloxydphosphorsäure.     Dasselbe  ist  in  Kali  löslich  und 
l>3Jet  damit  ein  schön  krystalliskendes  Salz. 

Ausser  den  bereits  erwähnten  Sauerstoffsalz en  des  Phenyloxyds 
^üi'l  noch  das  benzoesaure  und  cum  insaure  Phenyloxyd  dargestellt,  welche 
•pitcr  bei  den  betreffenden  Säuren  besclirieben  werden. 

Kolbe,  orgsn.  Chemie.  2G 
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Phenjlsaures  Kali,  wahrscheinlich  KO.C19H5O, 
aus  der  warmen  conccntrirten  Losung  in  feinen  weissen  Nadeln,  W'ji 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Die  wässerige  LI 
sung  reagirt  stark  alkalisch.  Es  entsteht  durch  Auflösen  von  gfpsL%^i 
tem  Ealihydrat  in  Phenyloxjdhydrat ,  oder  wenn  man  Kalium  daic.:  .< 
linde  erwärmt,  welches  letztere  sich  unter  Wasserstoflgasentwiekeliins:  u- 
löst.  Kohlensaures  Kali  wird  nicht  von  Phenylsäure  zersetzt.  Ueberiusf  ^ 
die  Verwandtschaft  derselben  zum  Kali  gering,  so  dass  nicht  hl»**  j 
trockne  Salz  beim  Erhitzen,  sondern  auch  seine  Ldsong  beim  K" 
Phenylozydhydrat  in  Menge  ausgiebt 

Das  Natronaalz  entsteht  auf  gleiche  Weise,  wie  das  ronp,  i- 
scheint  es  nicht  zn  krystallisiren. 

Phenylsaures  Am moniumoxyd:  wahrscheinlich H4N0.C'.H  » 
Phenylsäure  wird  von  wässerigem  Ammoniak  nicht  gelöst,  noch  Dbrr...;: 
davon  verändert.  Aber  sie  absorbirt  trocknes  Ammoniakgas  ont^r  Fr  - 
werden  von  Wärme  und  verwandelt  sich  damit  in  ein  weisses,  mVjzs 
bares  Salz,  phenylsaures  Ammoninmoxyd,  welches  sich  in  Waff4>r  ar 
Alkohol  löst.  Durch  längeres  Erhitzen  der  alkoholischen  Lont;  i 
einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf  dOO<>  C.  verwandelt  «  tk 

partiell  in  Phcnylamin,  ^'"*|  N,  und  Wasser. 

Phenylsaurer  Baryt,  BaO.CialljO  +  2HO,  scheidet«!':: 
krystallinischen  Krusten  ab,  wenn  man  die  Lösung,  welche  durch K^-^ 
von  Barytwasser  mit  etwas  überschüssigem  Phenyloxydhjdrat  entsttl'.J 
Yacuum  verdampft.  Bei  der  trocknen  Destillation  verliert  das  S^'-s  ^ 
erst  Wasser  und  nachher  geht  ein  Oel  von  anfangs  süsslichem,  b«rr 
brennendem  Geschmack  über,  welches  grösstentheils  aus  Phenyloxrii'' 
drat  besteht. 

Phenylsaurer  Kalk.     Durch  Kochen  von  Kalkmilch  mit  ü'* 
schüssigem  Phenyloxydhydrat  und  Eindampfen  der   wässerigen  Lo^-'- 
im   Yacuum  erhält  man   wahrscheinlich    das  neutrale  KalkMl'-'  ^-i' 
C12H5O,  welches  im  Wasser,  sehr  leicht  löslich  ist.     Dasselbe  wird  •*- 
durch  die  Kohlensäure  der  Luft  unter  Ausscheidung  von  kohkof*!^'- 
Kalk  zersetzt. 

Ein  ebenfalls  in  Wasser  lösliches,  basisches  Salz,  2  (CaO.QjH  ' 
-f-  CaO.HO  (?),  entsteht  auf  gleiche  Weise  durch  Behandlung  <i<?5' ' 
nyloxydhydrats   mit  überschüssiger  Kalkmilch.     Wird  die  Lösnn;  '^ 
selben  mit  Wasser  gekocht ,  so  geht  Phenyloxydhydrat  fort  und  vi^  • 
scheidet  sich  ein  noch  basischeres  Salz  ^.     Dieselbe  Zersetzung  b«vir* 
Alkohol,  wenn  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  desselben  i^" 
versetzL 

Phenylsaures  Bleioxyd.     Durch  Kochen  von  Phenylw«'^ '  ' 
Bleioxyd  und  Wasser  erhält  man  eine  syrupartige  Flössigkeiii 


«\. 
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auf  Zuaate  Ton  wenigen  Tropfen  Alkohol  zu  einer  weissen,  festen  Masse 
tr.'tarrt,  nnd  vielleicht  das  neutrale  Salz  ist.  —  Ein  basisches  Salz, 
2(PbO.Cj,HjO)-(- PbO.HO,  entsteht  durch  Fällung  einer  wässeri- 
gen Lösung  von  Phenyloxydhydrat  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd ;  es 
bildet  einen  weissen  käsigen  Niederschlag ,  welcher  getrocknet  sich  bei 
13Ö«C.  gelb  färbt  und  etwa  bei  200^  C.  schmüzt. 


Ben  obigen  Salzen  der  Phenylsäure  mit  metallischer  Basis  schlies- 
seB  acJi  die  salzartigen  Verbindungen  desselben  mit  den  Oxyden  der 
Aetih?rradicale  an.     Dieselben  sind  durchaus  analog  den  früher  beschrie- 
t-eaeuDoppeläthern,  dem  Aethyloxyd-Methyloxyd,  Amyloxyd-Aethyloxyd 
D.  a.  Eben  so  wenig  wie  diese  lassen  sich  das  Phenyloxyd-Methyloxyd, 
Pfififljloxyd-Aethyloxyd    und  Phenyloxyd-Amyloxyd    direct    aus    ihren 
oäiieren  Be?tandtheilen  zusammensetzen,  und  man  darf  wohl  mit  einigem 
Gnmd  annehmen ,   dass  diese  nur  sehr   geringe  Verwandtschaft  zu  ein- 
33ler  besitzen.      Dem  scheint   bei  oberflächlicher  Betrachtung    freilich 
i^e  Thatsache  zu  widersprechen ,   dass  jene  Doppeläther ,  nachdem  ihre 
Bilduog  einmal  erfolgt  ist,    sich  durch  eine  ungemeine  Stabilität  aus- 
zeichnen, da  es    verhältnissmässig    schwierig   gelingt,    sie  in   ihre  nä- 
^^Ttn  Bestandtheile  wieder  zu  zerlegen.     Ein  Punkt  darf  indess  hierbei 
^ick  übersehen    werden ,    nämlich ,  dass    die   grossere    oder    geringere 
Ersetzbarkeit    einer   chemischen  Verbindung   weniger   von  der  Stärke 
^«i Vennrandtschaft  abhängig  ist,  welche  ihre  Bestandtheile  zu  einander 
"^ö«ö,  als  von  dem  Grade  der  Affinität,  welche   letztere  überhaupt  zu 
ueo Stoßen  besitzen,  die  wir  darauf  einwirken  lassen.      Aus  dem  koh- 
^ähaoren  Aethyloxyd  wird   die  Kohlensäure   gewiss   nur  deshalb  nicht 
^f'D  der  Schwefelsäure  ausgetrieben ,  weil  diese  zu  ihrem  Hydratwasser 
^^^  grossere  Affinitäten  hat,   als  zum  Aethyloxyd.      Die  stärkere  Ver- 
*3oiltschaft  der  Kohlensäure  dagegen  zu  den  Alkalien  bewirkt  die  Zer- 
*'tzang  desselben,    durch  alkoholische  Kalilauge,  in  kohlensaures  Kali 
^'^  Aethyloxydhydrat. 

Wenn  wir  nun  beobachten,  dass  z.  B.  das  Amyloxyd-Aethyloxyd 
trotz  der  gewiss  sehr  geringen  Verwandtschaft  seiner  beiden  Glieder  zu 
stiander,  weder  von  starken  Säuren  noch  von  starken  Basen  zerlegt 
*""<!»  so  hat  dies  offenbar  seinen  Grund  darin,  dass  weder  das  Amyl- 
''ivd  noch  das  Aethyloxyd  zu  diesen  Agentien  besondere  Affinitäten  be- 
'^^t.  Aehnlich  verbalten  sich  nun  die  Verbindungen  des  Phenyloxyds 
^^^  den  Oxyden  der  Aetherradicale'.  Obgleich  das  Phenyloxyd  im  höhe- 
f^^ii  Grade  als  z.  B.  das  Amyloxyd  oder  Aethyloxyd  den  Charakter  einer 
^'ire  bat,  so  scheint  doch  das  phenylsäure  (Phenyloxyd-)  Methyloxyd 
^^^  Kinwirkung  der  Alkalien  sehr  hartnäckig  zu  widerstehen.  Ob  es 
'i^^-rUnpt  möglich  ist,   aus   dem  phenylsauren  Methyloxyd  durch  Kali 

P-J'-nylsaares  Kali  abzuscheiden,  ist  erst  noch  durch  besondere  Versuche 

f 

••'«zustellen.     In    dieser  Beziehung  ganz  interessant  ist  die    Wahrneh- 

2G* 
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inuDg,  dass  das  dem  phenyläauren  Methyloxyd  analoge  Sabstitatioc*;:» 
duct,  nämlich  das  trinltrophcnylsaure  Metbyloxyd^  durch  Behaodlun:  zi. 
alkoholischer  Kalilauge  ziemlich  leicht  in  trinitrophenjlsaures  Kah  ::f 
Methyloxydhydrat  (oder  Aethyloxyd-Metliyloxyd)  zerlegt  wird,  ««tTtv.!? 
weil  die  Trinitrophenylsäure  zu  den  Basen  viel  stärkere  Af&iutit<rTi  i. 
als  die  Phenylsäure. 

PhenylsaureB  Methyloxyd.  Syn.  Anisol;  DracoL  —  I  • 
Verbindung  ist  als  Zersetzungsproduct  der  Anisylsäure  schon  lanz'^  - 
kannt,  aber  erst  1851  hat  Cahours  ihre  rationelle  Zosammensetzj: 
festgestellt. 

Zusammensetzung:  C2H3O.C12II5O.  —  Es  ist  eine  (arü-- 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  ziemlich  angenehmem ,  aroouh«  - ' 
Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  mischbar  mit  Alkohol  onditrST. 
Sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,991  bei  15»  C.  Es  siedet  b«i  !'•:  l. 
und  lässt  sich  unverändert  destilliren. 

Das   phenylsäure  Methyloxyd  bildet  sich,    nach    CahoDf.  ▼ 
man  krystallisirtes  phenylsaures  Kali  mit   Methyljodär  in  einer  kr  - 
tisch  verschlossenen  Röhre  auf  100^  bis  120<^C.  erhitzt     Die  Uin?:: 
lung  in  Jodkalium  und  phenylsaures  Methyloxyd  erfolgt  ziemlich  ns 
Das  Product  wird  mit  Kalilauge,  dünn  mit  Wasser  geschüttelt    Dv*- 
geschiedene  Öel  wird  über  Chlorcalcium  getrocknet  nnd  der  frac:  :' 
ten  Destillation  unterworfen,  wobei  man  das  bei  152<>C.  Uebcrgii- 
gesondert  auffängt.    Auch  durch  Destillation  einer  innigen  ^lischan:  '  < 
phenylsaurem     und    mcthyloxydschwefelsaurem    Kali    geht  phenrl<«> 
Methyloxyd,  jedoch  weniger  rein,   in  die  Vorlage  über. 

Es    entsteht  femer    durch  Erhitzen    eines   Gemenges  von  tTf-'^^- 
AnisyL«äure  mit  Aetzkalk  oder  Baryt  in  einer  Retorte.     Die  Anii^la- 
zerfällt  dabei  geradeauf  in  phenylsaures  Methyloxyd  und  2  At  Kc-- '' 
säure,  die  mit  dem  Kalk  vereinigt  bleiben : 

HO.CieHjOft  -f  2CaO  =  CaHgQ.CnHsO  +  2(CaO.C0,) 

Anisylsäure  phenyls.  Methyloxyd 

Die  nämliche  Zersetzung  erfährt  das  mit  der  Anisyhäure  L«-' 
salicylsaure  Methyloxyd:  CJH3O.C14H5O5,  wenn  man  diese  Aetb»'- ^• 
tropfenweise   auf   fein   gepulverten  Aetzbaryt   fallen  lässt  (wobei  l"  * 
Wärmeentwickelung  wahrscheinlich  eine  Verbindung  derselben  mit  F-J'!  • 
der  sogenannte  gaulterinsaure  Baryt  entsteht)    und  hernach  mit  •-• 
Ueberschuss  von    Aetzbaryt  der  trocknen  Destillation  unterwirft.    *• 
Reinigung  des  flüssigen  Products  geschieht,  wie  zuvor  angegeben. 
Das    phenylsäure   Methyloxyd  erleidet  durch   Brom,   Chlor 
rauchende  Salpetersäure  ähnliche  Veränderungen  wie  da»  P^' 
oxydhydrat;  ersteres  erzeugt  damit  neben  Bromwasserstofisanrc  ein  •    ' 
Gemenge  von  brom phenylsaurem  und  dibrom phenylsaurem  Mell»J'  ^  * 
letztere,  je  nach  der  Behandlung,  nitrophenylsaures,  dinitrophfnW**"' 
oder  trinitrophenylsaurcs   Methyloxyd  (s.  weiter  unten).  —  Ph^M 
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«iure,  selbst  wasserfreie,  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  Es  lässt  sich 
anrerandert  davon  abdestilliren.  —  Auch  kochende  wässerige  Kali- 
lange  lässt  es  unverändert.  Die  Wirkung  von  alkoholischer  Kalilauge 
ist  noch  allbekannt. 

In  dem  gleichen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure  ]o*)t   es 
sich  yoUstandig  auf  und  vereinigt  sich  damit  zu  einer  hernach  durch 
Wasser  nicht  mehr  fällbaren  Verbindung ,  einer  schwefelhaltigen   Säure, 
vclde  mit  Baryt  ein  in  Wasser  lösliches  Salz  giebt,  und  daher  aus  jener 
^lischong,  nach  voraufgegangener  Verdünnung  mit  Wasser,  durch  Neutrali- 
wtioD  mit  kohlensaurem  Baryt  sich  von  der  überschüssigen  Schwefelsäure 
tre&seo  lasst.     Das  gelöste  Barytsalz  krystallisirt  beim  Abdampfen  der 
fti^^trirten Flüssigkeit  ans,  und  enthält,  nach  Cahours,  die  Elemente  von 
^  At  phenylsaurem  Methyloxyd ,   1  At.  Bariumoxyd  und  2  At.   wasser- 
freier Schwefelsäure.     Seine  Zusammensetzung  lässt  sich  demnach  durch 
üe  empirische  Formel:  BaO  .  C14H8O2,  2SO3  ausdrücken.      Die  Säure 
tat  den  Namen  Sulfanisolsäure  erhalten.      Sie  ist  noch  zu  wenig  un- 
tersucht, um  über  ihre  chemische  Constitution  mehr  als  eine  Vermuthung 

niäagieni.     Vielleicht  entspricht  die  Formel:  BaO.Cijj^i  jj  (O2, S3O5 

•~  HO  der  rationellen  Zusammensetzung   des  obigen    Salzes,  wonach 

"üe  Säure  eine   ähnliche  Constitution  wie  die  Isäthionsäure  hat ,  nur  mit 

-ni  Unterschiede,  dass  sie  im  Radical    1   At.  Wasserstoff  durch  1  At. 

Mcihyl  substituirt  enthält.  —  Rauchende  Schwefelsäure  bewirkt  dieselbe 

>ej'ändening.     Vermeidet  man,  einen  Ueberschuss  dieser  Säure  hinzuzu- 

-tiQi,  80  bildet   sich  neben  der  Sulfanisolsäure  ein    anderer  fester  Kör- 

P^A  teicher  sich    auf  Zusatz  von  Wasser  in  krystallinischen  Flocken  ab- 

*'Ät,  von  der  Zusammensetzung:   C14H7O2  .  SO2,  und  den  Namen 

^'•iftni solid  erhalten  hat.     Reichlicher  gewinnt  man  denselben,  wenn 

^iQ  gut  abgekühltes  phenylsaures  Methyloxyd  Dämpfe  von   wasserfreier 

^bwefelsäure  absorbiren  lässt.     In  dem  Maasse,  als  die  Absorption  fort- 

^üreitet,  verdickt  sich  die  Flüssigkeit,  und  auf  Zusatz  von  Wasser  schei- 

^^^  Mch  das  gebildete  Sulfanisolid  am  Boden  des  Gefässes  in  Nadeln  ab, 

^iLrend  nnzersetztes   phcHyl-aures  Methyloxyd  sich  auf  der  Oberfläche 

»tsamraelt,  welches  man  mit  der  Pipette  abhebt.      Die  saure  Flüssigkeit 

*inl  hernach   filtrirt  und  das  auf  dem  Filter  bleibende  SulfanisoÜd   mit 

«"'tillirtem  Wasser   ausgewaschen.   —   Es  ist   in  Alkohol  löslich    und 

«yei.n  daraus  beim  Verdunsten  in  zarten,  silberglänzenden  Nadeln  an. 

«'ich  von  Aether  wiyd  es  aufgenommen,  bei  dessen  Verdunstung  es  sich 

®  prismatischen  Nadeln,  absetzt.  In  Wasser  ist  es  unlöslich.   Es  schmilzt 

^^^  gelinder  Wärme,  und  lässt  sich  unverändert  sublimiren.    Concentrirte 

^hwefebäure  löst  es  auf  und  verbindet  sich  damit  zu  Sulfanisolsäure. 

Seiner  Zusammensetzung  nach  könnte  man  das  Sulfanisolid  als  tliio- 

P^enylsaures  Methyloxyd:  CaHgO  •  ^12  |i^  |  O  ansehen,  d.  h.  als  die 
'wbindung  von  Methyloxyd  mit  Phenylsäure,  welche  letztere   im  Radi- 
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cal  1  At.  Wasserstoff  durch  SO3  substituirt  enthält,  oder  aach  die  E!- 
mente  darin  auf  ähnliche  Weise  gruppirt  sich  denken ,  wie  in  der  SuL- 

nisolsäure,  nämlich  der  Formel:  Cu  \^  ij  JOj, SOj  entsprechend  Di- 

bleiben  indess  vor  der  Hand  blosse  Yermuthnngen ,  Ober  deren  Wen. 
künftige  Untersuchungen  entscheiden  werden. 

Phenylsaures  Aethylozyd.  Syn.  Phenetol;  Salttbol. - 
Fast  gleichzeitig  von  Baly  und  Cahours  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C4H5O  .  CdHaO.  —  Es  ist  ein  farblo««! 
Liquidum  von  angenehmem  aromatischen  Geruch,  mit  Alkohol  und  Aetic: 
mischbar,  in  Wasser  unlöslich  und  leichter  als  dieses;  siedet  bei  17:^'  l 
(Cahours),  bei  1750C.  (Baly). 

Es  entsteht  analog  dem  phenylsauren  Methyloxyd,  darch  Eiswirtucj 
von  phenylsaurem  Kali  auf  Aethyljodür  oder  ätherschwefel^ave«  Kali. 
sowie  durch  Destillation  einer  innigen  Mischung  vonsalicylsaarefflAeth;.)* 
oxyd  mit  überschüssigem  Aetzbaryt,  in  der  oben  S.  404  beschriebenen Wew 

C^UjO  .  CuHsOft  +  2BaO  =  C4H5O  .  C^HsO  -f-  2(B»O.C0, 

salicyls.  Aethylozyd  phenylsaures  Aethyloxyd 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  es  eine  vollkommene  Aii-- 
gie  mit  dem  phenylsauren  Methyloxyd.  Chlor  und  Brom  verw»i^l  : 
es  in  krystalliiirende  Substitutionsproducte.  —  Rauchende  Salpeterja" 
löst  es  unter  Wärmeentwickelung  zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit,  ofid'** 
zeugt  daraus,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung ,  nitrophenyluure^  * 
nitrophenylsaures  und  trinitrophenylsaures  Aethyloxyd.  —  Concenl^.r: 
Schwefelsäure  löst  es  auf,  und  verbindet  sich  damit  zu  einer  nicLtu- 
her  untersuchten,  der  Sulfanisolsäure  analogen  Säure,  welche,  wie  jcc 
mit  Baryt  ein  lösliches ,  krystallisirbares  Salz  bildet.  Wässerige  Kj  •• 
lauge  lässt  es  unverändert. 

Phenylsaures  Amyloxyd.      Syn.:    Phenamyl;    Phentmr. 
—  Von  Cahours  1851  entdeckt. 

Zusammensetzung:  CiqHhO  .  CJijHjO.  —  Es  ist  bis  jetft  l .' 
durch  Behandlung  von  phenylsaurem  Kali  mit  Amyljodür  in  den  S.  401 
angegebenen  Weise  erhalten ,  als  ein  farbloses  klares  Oel  von  tngene  • 
mem,  aromatischem  Geruch.  Es  ist  leichter  als  Wasser,  darin  unlov;  • 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  siedet  bei  225«  C.  —  Batich'^;'' 
Salpetersäure  wirkt  energisch  darauf  ein  und  verwandelt  es  id  *•' 
schweres  Oel,  dinitrophenylsaures  Amyloxyd.  —  Gegen  coDCCDtn-"* 
Schwefelsäure  verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  phenylsaure Metbylosj • 
und  Aethyloxyd. 

Abkömmlinge  der  Phenylsäure. 

Das  PhenyloxyJhydrat  zeichnet  sich  vor  den  bislang  bescbriei'vf. ' 
Alkoholen  in  sehr  bemcrkcnswerther  Weise  dadurch  aus ,  dass  ei  »0  •*'' 
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lem  Radical,  ohne  dabei  eine  AuflÖsang  in  einfachere  Atomgmppen  za 
fleiden,  den  Austausch  mehrerer  und  sogar  aller  Wassersitoffatome  ge- 
;en  Terschiedene  andere  Elemente,  namentlich  die  Metalloide,  Untersal- 
»etersäure  und  Amid  gestattet.  Man  erhält  so  durch  Behandlung  mit  Chlor, 
irom,  Salpetersäure  u.  s.  w.  theils  auf  directem,  theils  auf  indirectem 
iVege  eine  Reihe  höchst  interessanter  Substitutionsproducte  des  Phenyl- 
^xydhjdralS)  welche  nicht  nur  eine  analoge  Constitution  haben,  sondern 
KQcb  in  ihrem  chemischen  Charakter  noch  vielfache  Aehnlichkeit  mit  je- 
nen xeigen,  bei  denen  jedoch,  wie  schon  oben  bemerkt,  der  Charakter  als 
Säure  deotlicher,  als  bei  der  Phenylsäure  selbst,  ausgeprägt  ist,  und  zwar 
desto  itarker  hervortritt,  je  mehr  Wasserstoffatome  durch  die  genannten 
LlemeDte  substituirt  sind. 

Ich  lasse  hier  eine  übersichtliche  Zusammenstellung  der  bislang  be- 
bootea  Substitutionsproducte  folgen: 


Dichlorphenylsäure 

Trichlorphenylsäure 
Perchlorpheuylsäure 

BroDiphenylsaare    . 

DibrompheDylsäure 

Tribromphenylsäure 

Xitropbenylsaure    . 

Üinitrophenylsäure 

Trinitrophenylsäure 


HO  .  C 

HO 
HO 

HO 


IS 


HO 


c„  Cl»  o, 

Bri  ^' 


c, 


jH, 


) 


HO-Ci.  Jßii^ 


HO 
HO 
HO 


C     I"* 


o, 


Cl,  13  NO«!  ^  (Pikrinsäure), 


Nitrodichlorphenyla&are    HO  .  C 


11 


Bromdinitrophenylsäure     HO  .  C 


1« 


CI2  \  O, 
INO4 

JHj 
2N04f  O, 


Br 

H3   ) 

;no4  \  o, 

H2  N ) 
Hj     X 
\2  NO«!  ^  (Pikraminsäure). 
HjN* 

Die  meisten  dieser  Verbindungen  sind  von  Laureut  entdeckt. 


Aminitrophenylsäure  .    .    HO  •  Ci, 


Ajnidinitrophenylsäure  .    HO  .  Ci^ 
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Dichlorphenylsäure. 

Syn.:    Cblorophenessäuro     (Laurent);     ChlorspiroUl:*r 
(Löwig). 

Zusaminensetzung:  110  .  Ci2|ni  4  O.  —  DieseSäure  i*t  \zy 

nem  Zustande  ein  ölartiges ,  in  Wasser  unlösliches ,  mit  AlkoL«  \  \ 
Aether  leicht  mischbares  Liquidum  von  unangenehmem,  fe.«t  anhAitf-  «^ 
Geruch.  Sie  röthet  nicht  Lackmus,  und  vermag  die  Kohlen-^aorf  .. 
den  kohlensauren  Salzen  nicht  auszutreiben ,  wodurch  &ie  sich  b^«'-r 
von  der  Triclilorphenylsäure  unterscheidet  und  leicht  trennen  lä*<L  ^ 
verbindet  sich  aber,  wie  die  Phenylsüure,  direct  mit  den  Alkalieo  r  ^ 
Wasser  löslichen  Salzen. 

Zur  Darstellung    derselben   bedient  man  sich  am   vortheil .&.'*••  •*•  - 
des  unter  dem  Namen  Kreosot  in  den  Handel  gebrachten,  aus  dtm  ^     - 
kohlentheer  bereiteten,    noch  unreinen  Phenyloxydhydrats.      )ü:i 
in  dasselbe  ein  bis  zwei  Tage  lang  trocknes  Chlorgas  in  rafrchemM 
welches  davon  unter  Ausgabe  von   salzsauren  Däm[)fen   vollftir  ..  *■• 
sorbirt  wird.     Das  erhaltene  flüssige  Product  wird  dann  der  fracti 
Destillation  unterworfen,  wobei  man  das  zuerst  und  zuletzt  Ueberj 
beseitigt  und  den  mittleren  Theil  des  Destillats  gesondert  huttintr-  i- 
terer  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Di-  und  Trichlorphenylsiare.  "  • 
gen  des  unerträglichen  Geruchs ,  der  sich  bei  jenen  Operationen  vc:  *  * 
tet,  müssen  dieselben  im  Freien  an  einem  entlegenen  Orte  vorgc-ii  a    '■ 
werden. 

Zur   weiteren   Reinigung  jenes  Säuregemisches   übersättigt  ri*  '* 
zunächst   mit    flüssigem   Ammoniak,   wobei  sich  unter    ErwänDO":    - 
schwerlösliches  Ammoniaksalz  abscheidet.      Das.selbo  wird  mit  <i  '  • 
über  stehenden  Flii.ssif;keit  zum  Sieden  erhitzt  und  die  erhalteoe  L  *   • 
heiss  filtrirt.      Das   beim  Erkalten  wieder  ausgeschiedene  Salz  wr: 
in  kochendem  Wn^scr  gelöst,  und  diese  Lösung  nach  und  nach  ir..:  - 
verdünnter  Salpetei .säure  versetzt,  und  zwar  so  lange,  als  sich  il'^     ' 
noch    eine    braun rotlio  Substanz   ausscheidet,   darauf  wieder  filtrr: 
das   Fi  1  trat  alsdann   mit   verdünnter  Salpetersäure   im   geringen  l  ■ 
schuss  vermischt.      Diiselbe  bewirkt   die    Ausscheidung  eines  vüI 
sen    flockigen  Nie<I*'r-rlila^'S,   welcher   beim  Unischütteln  zu^anir 
Dieser   NiedorscMag,    ein  Gemenge    von    reiner  Dichlor-   :in«l  Tr. 
phcnyLsäure,  wird  liitilrt,  mit  Wasser  ausgewaschen,   getrocknet  i  ■  • 
einer  Uetorte   de>tUiirt.      Aus  dem    öligen  Destillat  zieht  man  iIj'-' 
einer  heissen  Lösung  von  kuhlensaurem  Natron   die   Trichlorplie' . 
au^.     Die  ungelöst  bleibende  Dichlorphenylsäure,  wicderhull  mit  \\ 
geschüttelt,  dann  über  Cliloi calcium  getrocknet  und  nochmals  r«<^' 
bcriitzt  die  angegebenen  Eigenschaften. 

Eine  andere  sehr  iiitcrcs<*ante  Bildungsweise  der  Dichlorpli» ''    ' 
beruht   auf   deui  ^\  i  halten  der  Diciih>r3alicybäurc    beim   LVhit/v"  ' 
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nigen  ^flschnng  derselben  mit  Aetzkalk  und  Sand.  Gleich  wie  die 
ilicybäare  unter  diesen  Verhältnissen  sich  in  Kohlensäure  und  Phenyl- 
ure  .«paltet Y  so  zerlegt  eich  die  Dichlorsalicylsäure  geradeauf  in  Koh- 
Dsäure  und  Dichlorphenylsäure: 

HO  .  Cu  jcfj  O5  +  2  CaO  =  HO  .  C„  jJJfJ  O  +  2(CaO  .  CO,) 

\k  ulor Valley Isäure  Dichlorphenylsäure 

Die  Salze  der  Dichlorphenylsäure  sind  nicht  näher  studirt.  Beim 
r^rUergieisen  mit  Ammoniakflössigkeit  erstarrt  sie  zu  einem  in  Wasser 
«cWtf  löblichen,  krystallisirbaren  Salz ,  welches  an  der  Luft  Ammoniak 
Tcrüertiind  dann  ölig  wird. 

Chlor  verwandelt  die  Säure  in  Trichlorphenylsäure ,  Salpeter- 
ftnre  in  Nitrodichlorphenylsäure. 

Trichlorphenylsäure. 

SyiL  Chlorphenissäure  (Laurent);  Ghlorspirolsäure  (Lö* 
vi?):  Chlorindoptensäure  (Erdroann). 

Zasammensetzung:  HO  .  Ci,  jpj  |  O.  —  Die  Trichlorphenyl- 

tiure  lit  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  ein  fester  Korper  und  bildet 

(«.!:•>*  lange,    glänzende  Krystalle.      Sie  ist  wie  die  Dichlorphenylsäure 

t*  \.ti^  und  gleichfalls  durch  einen   unangenehmen,  lange  anhaftenden 

(i-ruoh  ausgezeichnet.'     In  Wasser  ist  sie  unlöslich ,   dagegen  mit  Alko- 

z  l  Holzgeist   nnd  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar.      Wird  die 

•.Iv.holiache   Lösung  langsam  mit  Wasser  versetzt,  so  scheidet  sie  sich 

'   r^  in  Oeltropfen  ab,  welche  noch  Alkohol  enthalten ,  und  erst  allmä- 

'12  eritarren.     Sie  schmilzt  bei   AA^C.   (Laurent),  bei  580C.  (Piria) 

w  oinem  farblosen  Oel ,  welches  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  durch- 

•'  .'inenden  Masse  erstarrt;  siedet  bei  250® C.  und  destillirt  unverändert 

'^  •  r-    Ungeachtet  dieser  hohen  Siedetemperatur    sublimirt  sie   schon  bei 

:•? Wohnlicher  Temperatur.      Lässt  man  sie  in  einem  verschlossenen  Ge- 

J^-'O  stehen,  so  finden   sich  die  Wände  desselben  nach  einiger  Zeit  mit 

:noQ  Krystallnadeln  bedeckt.  —  An  der  Luft  hinreichend  stark  erhitzt, 

'*^(  >ie  sich  entzilnden  und  brennt  mit  stark  russender,  grQn  gesäumter 

i -iiine  unter  Ausgabe  von  Salzsäuredämpfen. 

^a33  die  Trichlorphenylsäure  sich  durch  Behandlung  von  Fhcnyl- 

'  ^:  'iJivdrat  zugleich  mit  der  Dichlorphenylsäure  bildet,   und  wie  sie  von 

•;. ^or  getrennt  wird,  ist  zuvor  bereits,  besprochen.      Durch  längere  Ein- 

^  •'  ing  von  Chlor  auf  die  reine  Dichlorphenylsäure  wird  diese  vollstän- 

u  m  die  Trichlorphenylsäure  umgewandelt.  Man  gewinnt  sie  in  grosser 

'  iit'e,  wenn  man  das  mittlere  Destillationsproduct  des  Gemenges,  wel- 

"^  man  durch  lange  anhaltendes  Einleiten  von  Chlor  in  rohes  Phenyl- 

'')<iMrat  erhält   (s.  oben  S.  408),   für  sich  so  lange  mit  Chlor  behan- 

•  '^  bii  ci  zu  einem  Krystallbrei  erstarrt.      Man  presst  dann  die  Masse 
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zwischen  Fliesspapier  aus ,  um  sie  von  dem  noch  anhingendoi  Oel  zi 
befreien,  und  lost  sie  hernach  in  siedendem  wässerigen  Ammoniak  tt.^ 
Beim  Erkalten  krystallisirt   trichlorpbenjlsaures  Ammoninmoxjd. 
der  Auflösung  dieses  Salzes  wird  die  Säure  durch  Salzsäure  t^  ir< 
voluminöser  Niederschlag  gefällt.    Sie  wird  auf  einem  Filter  mit  W^^?j 
sorgfältig  ausgewaschen,  getrocknet  und  durch  Destillation  oder  ümkr« 
stallisiren  aus  heissem  wasserhaltigen  Alkohol  gereinigt. 

In  grosser  Menge  erhält  man  auch  die  Trichlorphenylsaore  dorl 
Behandlung  eines  Gemisches  von  Fhenjlozjdhydrat  and  Salzsäure;! 
chlorsaurem  Kali,  wenn  man  die  Einwirkung  unterbricht,  eohtld  'in 
Phenyloxydhjdrat  in  eine  braune  zähe  Masse  verwandelt  ist  Kilt'; 
Alkohol  zieht  aus  diesem  zuvor  mit  Wasser  gewaschenem  Prodnct  Tr- 
chlorphenylsäure  aus,  und  lässt  Chloranil  (s.  d.)  zurück. 

Die  Trichlorphenylsäure  ist  femer  von  Piria  als  Zersetzn^«- 
duct  des  Saligenins  beobachtet,  und  entsteht  wenn  man  in  die  wii^cr.;* 
Lösung  desselben  Chlorgas  einleitet,  bis  sich  jene  als  ein  weisser  Lrvm.^ 
nischer  Niederschlag  abscheidet.  Um  eine  beigemengte  olartige  SotK;^ 
zu  zerstören  und  davon  zu  befreien,  wird  das  Product  wiederholt  'S^ 
conccntrirter  Schwefelsäure  destillirt,  bis  zuletzt  reine  Trichlorphe:«!- 
säure  übergeht.  —  Auch  Indigo,  im  feuchten  Zustande  durch  Chlor  n'- 
setzt,  liefert  neben  anderen  Producten,  namentlich  neben  TridiWr^^*- 
nylamin,  Trichlorphenylsäure  (Erdmann). 

Die  Trichlorphenylsäure  wird  durch  lange  fortgesetzte  Eiowirki.: 
von  Chlorgas  in  der  Wärme  allmälig,  aber  langsam  weiter  YemUn 
und  in  Perchlorphenylsäure  verwandelt.  —  Durch  Erhitzen  mit  Sa.i- 
süure  und  chlorsaurem  Kali  wird  sie  zu  Chloranil  oxydlrt.  Utbtf* 
giesst  man  Kaliumamalgam  mit  verdünnter  weingeistiger  Losung  ^^ 
Trichlorphenylsäure  oder  mit  der  wässerigen  Lösung  des  Kalisabes.  » 
wird  eine  reichliche  Menge  Chlorkalium  gebildet  und  dabei  die  Sure 
in  Dichlorphenylsäure ,  zuletzt  in  Phenylsäure  zurückgeführt  —  B^* 
chende  Salpetersäure  verwandelt  sie  bei  anhaltendem  Sieden  io  eb' 
geruchlose  feste  Substanz  von  unbekannter  Zusammensetzung,  welche  2.  • 
in  goldgelben  Schüppchen  ausscheidet,  schmelzbar  ist,  und  in  hoher  Ter  • 
peratur  unverändert  sublimirt.  *—  Nordhäuser  Schwefelsäure  \v<^' 
in  der  Wärme  auf,  und  erstarrt  damit  beim  Erkalten  zu  einer  ans  N^'  ' 
bestehenden  Krystallmasse. 

Die  Trichlorphenylsäure  ist  eine  ziemlich  schwache  Säure,  j^-  - 
stärker  als  die  Dichlorphenylsäure,  da  sie  in  der  Siedhitze  die  ko^a.  =• 
sauren  Salze  zerlegt  Andererseits  wird  sie  übrigens  durch  die  KoUt?'- 
säure  partiell  wieder  aus  ihren  Salzlösungen  gefüllt.  Vollständig  be«^-- 
ken  diese  Ausscheidung  alle  stärkeren  Säuren.  —  Die  Salze  deraeibeo  "  •• 
metallischer  Basis  sind  zum  Theil  in  Wasser  löslich,  zum  Thcil  Qn-''** 
lieh,  und  verbreiten,  besonders  beim  Erwärmen,  den  eigenthünüicheo  <f^ 
ruch  der  Säure.  An  der  Luft  erhitzt,  brennen  sie  mit  russender  FUoim^ 
und  hinterlassen  ein  Gemenge  von  Chlormetall  und  Kohle. 
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Das  Kali-  and  Natron  salz  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
brätalliglren  schwer  in  seideglänzenden  Nadeln.  Ihre  Lösung  reagirt 
alkaliich  Man  erhalt  sie  dnrch  Kochen  concentrirter  Lösungen  der 
kohlensauren  Salze  mit  überschüssiger  Trichlorphenylsäure. 

Das   trichlorphenylsaure    A  mmon  inm  oxy  d,    H4  NO    • 

Ciq^MO,  bildet  sich  durch  Kochen  der  Säure  mit  überschüssigem 

Aiamoniak,  und  krystallisirt  beim  Erkalten,  oder  durch  Verdunsten  im 
Vaeoam  in  schwerlöslichen  Nadeln.  Seine  wässerige  Lösung  reagirt 
alhliach.      Beim  Erhitzen   sublimirt    das    trockne  Salz   theilweise   un- 

zeneUL 

Trichlorphenylsaurer  Baryt,  BaO  .  C13  \q?  JO)  scheidet  sich 

brim  Vermischen  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorbarium  mit  der 
da  Ammoniaksalzes  in  der  Kälte  als  Gallerte ,  aus  den  heissen  Salz- 
lösungea  während  des  Erkaltens  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln  aus. 
h  i*t  wenig  in  Wasser  löslich.  Beim  Erhitzen  des  trocknen  Salzes 
desdilirt  der  grösste  Theil  der  Säure  unzersetzt  ab. 

Trichlorphenylsaures  Silberozyd,  AgO  .  Cia  |qj  |  O,  fällt 

WuD  Vennischen  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem 
^ilberoxyd  mit  zeiaiggelber  Farbe  nieder. 

Mit  dem  Ammoniaksalze  erzeugt  femer  concentrirte  Chlore al cium- 
1^'^-HUanlösung  eine  weisse  Gallerte,  essigsaures  Bleiozyd  und 
^Uenoxydulsalze  eine  weisse,  Eisenozyd-  und  Kobaltoxydul- 
^ai^ecine  röthliche,  Nickeloxydulsalze  eine  grünliche  Fällung;  Ku- 
pferoxydsalze  einen  dunkel purpurvioletten  Niederschlag,  der  sich  in 
kochendem  Alkohol  mit  brauner  Farbe  löst  Beim  Erkalten  krystallisirt 
^  Kupfersalz  in  braunen,  glänzenden,  schiefen,  rectangulären  Säuren. 
^alpetersanres  Quecksilberoxydul  wird  weiss,  Quecksilber- 
(Morid  gelblich  weiss  gefällt. 

Perchlorphenylsäure« 

Sjn.:  Chlorophenussäure  (Laurent);  gechlorte Ghlorindop- 
^«nsäure  (Erdmann). 

Zusammensetzung:  HO  .  C1JCI5O.  —  Sie  ist  der  Trichlorphe- 
Qyl^äare  in  den  meisten  Eigenschaften,  auch  im  Geruch  sehr  ähnlich; 
i^och  weniger  leicht  schmelzbar  und  weniger  flüchtig. 

Sie  entsteht  durch  lange  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlorgas  auf 
^'Mtzte  Trichlorphenylsaure,  indess  geht  die  Umwandlung  nur  schwie- 
"^  von  Statten.     Leichter  erhält  man  sie  durch  Behandlung  von  Chlor- 

Jsttin,  Cie  J^M  NO4,  oder  Dichlorisatin  in   alkoholischer  Lösung   mit 

^UoT.  iiian  leitet  dasselbe  in  die  siedend  heisse  Auflösung  jener  Zer- 
^^Dgsproducte  des  Indigos,  bis  sich  die  niederfallende  dicke,  ölige  Flüs- 
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tigkoit  nicht  weiter  vermehrt,  wäscht  letztere  mit  Wasser  und  aek:  mJ 
dann  mit  kaltem  starken  Alkohol  aas,  welcher  Chloranil  ungelöst 


läset.     Die  alkoholische  Lösung  wird  mit  Wasser  gekocht,  und  dai  f.«l| 
dabei  ausscheidende  Harzgemisch,  hauptsächlich  ein  Gemenge  rnh  Tr>l 
chlorphenylamin  und  Perchlorphenyl säure,  mit  heisser  Kalilange  be:j>J 
delt,  welche  letztere  Säure  auflöst    Beim  Erkalten  krjstallisirt  pcrcLru) 
phenylsaurcs  Kali  in  Säulen  aus,  aus  deren  wässeriger  Losung  Salr^-i**'. 
die  Perchlorphenylsäure  in   weissen  Flocken  ausscheidet      I^t  dieic  t 
noch  gefärbt,  so  löst  man  sie  am  besten  wieder  in  heissem  Anmociu 
worauf  beim  Erkalten  das  schwerlösliche  Ammoniaksalz  rein  Mukryr^- 
lisirt,  und  zersetzt  dies  wie  vorhin  mit  Salzsäure« 

Die  Salze  der  Perchlorphenyfsäure  sind  erst  wenig  ontersncbt.  N- 
Kalisalz  krystallisirt  in  rhombischen  Säulen  und  Nadeln.  —  Da»  Az* 
moniaksalz  schiesst  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in 
häuften  Blättchen  an;  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem 

Das  perchlorphenylsäure  Silberoxyd,  AgO  .  C]}CI>0.  t^*? 
beim  Vermischen  der  Lösung  des  Kalisalzes  mit  salpetersanrem  bii^^r- 
oxyd  mit  citronengelber  Farbe  nieder.  Das  auf  gleiche  Weise  dar;- 
stellte  Baryt-  und  Bleisalz  sind  weiss,  das  Eisenoxyd-  und  £i».  - 
oxydulsalz  braunwciss;  das  Kobaltoxydulsalz' röthlich;  da«  .- 
Nickeloxyduls  grünlieh;  das  des  Kupferoxyds  dunkelparpnrriülc: 
das  des  Quecksilberoxyduls  und  Oxyds  weiss« 

BroiTiphenylsäure  und   Dibromphenylsäure. 

Zusammensetzung:  HO  .  C^  !ß*  j  OundHO.Cu  I^J  *   O.    — 

Die  erstere  ist  ein  farbloses,  nicht  krystallisirendes,  die  zweite  ein  iri 
Kälte  erstarrendes  Oel,  von  ähnlichen  Eigenschaften  wie  die  Dichl.r; 
nylsäure. 

Keine  von  beiden  ist  bis  jetzt  direct  aus  dem  PhenyloxydL^«  i' 
durch  Behandlung  mit  Brom  dargestellt.  Cahonrs  erhielt  sie  au«  •: 
Brom-  und  Dibromsalicylsäure  auf  ähnliche  Wei^e,  wie  oben  S.  A(  .*  i 
der  Dichlorphenylsäure  angegeben  ist,  nämlich  durch  Destillation  tu- 
innigen  Mischung  derselben  mit  Sand  und  Aetzkalk,  wobei  jene  gerad-i 
in  Kohlensäure  und  Bromphenylsäure,  resp.  Dibromphenylsäure  zetU.^»- 
Um  das  überdestillirte  Product  rein  zu  erhalten,  muss  man  es  no^k  <■.- 
mal  derselben  Operation  unterwerfen« 

Diese  Säuren  sind  übrigens  nicht  weiter  untersucht  und  auch  l  .  • 

ihrer  Salze  mit  metallischer  Basis  darge.^tellt. 

!H 

auch  Dibromanisol  genannt,  entsteht,   mit  bromphenyUaurem  Mc: 
oxyd  gemengt,    durch    Behandlung   von  phenylsaurem  Methyloxyd   ' 
übersohüdsigem  Brom.      Nachdem  das  Product  durch  Waschen  mit  W&  - 
ser  vom  freien  Brom  getrennt  ist,  wird  es  in  wenig  kochendem  AM- 
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l  Ost«  Aus  dieser  heiss  gesättigten  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten 
A  dibromphenylsaore  Methjloxyd  in  stark  glänzenden  krystallinischen 
I  tappen  ab.  Dasselbe  schmilzt  bei  54^0.,  lässt  sich  in  höherer  Tem- 
r&Uir  ohne  Rückstand  verflüchtigen,  und  setzt  sich  dabei  an  den  kalten 
i^nden  des  Gefässes  in  kleinen  glänzenden  Tafeln  ab.  ^  Die  Eigen- 
Uafien  de«  bromphenyl sauren  Methyl oxyds,  welches  sich  schwie- 
Lr«r  rein  darstellen  lässt,  sind  nicht  weiter  bekannt. 

Tribromphenylsäure. 

Std.:  Bromphenissäure     (Laurent);     Bromindoptensäure 
l-^rdmann). 

Zosammensetzung:  HO  .  Cu  \n^  J  O.  —   Sie  ist  eine  farblose 

V«:«  Sobstanz  von  eigentliümlichem ,  dem  der  Trichlorphenylsäure  ähnli- 
-h«m  Geruch»  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich, 
^rijnilzt  beim  Erhitzen,  und  destillirt  in  hoher  Temperatur  unverändert 
^-^r,  dabei  in  zarten  weissen  Nadeln  sublimirend. 

)(an  kann  die  Säure  unmittelbar  aus  dem  Phenyloxydhydrat  durch 
V  L.ndlung  mit  überschüssigem  Brom  gewinnen.  Beim  Vermischen  die- 
T  r  beiden  Substanzen  erfolgt  Erhitzung,  und  Bromwasserstoffsäure  ent- 
»•'icht  unter  Aufbrausen  in  reichlicher  Menge.  Wenn  man  so  lange 
^»r*m  hinzufügt,  als  dies  noch  ein  Aufbrausen  bewirkt,  und  zuletzt  die 
tlln Wirkung  durch  gelindes  Erwärmen  unterstützt,  so  gesteht  die  Flüssig- 
keit beim  nachherigun  Erkalten  zu  einer  braunen  Masse.  Man  löst  diese 
inreine  Tribromphenylsäure  in  verdünntem  kochenden  Ammoniak,  filtrirt, 
in«!  versetzt  die  ablaufende  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  welche  nun  die 
reine  Säure  als  dicken  weissen  Niederschlag  fällt. 

Die  Tribromphenylsäure  bildet  sich  femer  analog  der  Dibromphe- 

x-yUanrc  durch  Destillation  der  Tribromsalicylsäure,  HO  .  C14  jg^?  |  O5, 

mit  wenig  Baryt  und  feinen  Sand,  so  wie  auch  durch  Behandlung  von 
teuchtem  Indigblau  mit  Brom. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  sie  zersetzt,  und  zuerst  in  ein 
r^'hliches  Harz  verwandelt,  welches  sich  bei  fortgesetztem  Kochen  all- 
malig  lost  und  in  Trinitrophenylsäure  verwandelt.  Sie  bildet  mit  den 
Alkalien  in  Wasser  lösliche  Salze,  sonst  meist  unlösliche  Verbindungen. 

Das  Ammoniaksalz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln;  dasselbe  fällt 
«»ncentrirte  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Chlorbarium  krystal- 
iir.L«ch,  verdünnte  Lösungen  nicht;  essigsaures  Kupferoxyd  braunroth, 
•alpetersanres  Silberoxyd  orangefarben.  Das  Kupfersalz  ist  in  Alko- 
hol löslich. 

Nitrophenyl  säure. 

Zusammensetzung:  HO  .  C13  I-^q  !  0.  —  Sie  ist,  nach  Hof- 
i'üinn,  ein  fester,  schön  krystallisir ender  Körper,  und  bildet  sich  sowolil 
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durch  Behandlung  von  Fhenyloxydhydrat  mit  Salpeters&nre,  wi«  a.-i{ 
durch  Zersetzung  des  Phenylamins  mittelst  salpetriger  Säure,  bei  G-z-. 
wart  von  freier  Salpetersäure,  nämlich  wenn  man  jene  Basis,  in  Salp-'-'- 
säure  gelöst,  mit  arseniger  Säure  erwärmt,  oder  wenn  man  durch  d-rt* 
Lösung  einen  Strom  von  Stickoxydgas  leitet      Die  salpetrige  Saure  * 
wandelt  das  Phenylamin  hierbei  zunächst  unter  Entbindung  Ton  Mi  ■  .- 1 
in  Fhenyloxydhydrat,  welches  durch  die  freie  Salpelersäure  dann  v*. 
in  Nitrophenylsäure  übergeführt  wird. 

Von  den  Verbindungen  derselben  ist  bblang  nur  eine  bekannt.  . 

NO  I  ^*    T  • 

Cahours  Nitranisol  genannt  —  Es  ist  eine  klare  benisteiiigeib< .  • 
Wasser  untersinkende,  darin  unlösliche  Flüssigkeit  von  aromatischeis.  ^ 
Bittermandelöl  erinnerndem  Geruch,  siedet  zwischen  262<^  und  2^4' C 

Es  bildet  sich  direct  aus  dem  phenylsauren  Methyloxyd  (s.  d.S.  4   ^ 
wenn  man  dasselbe  mit  rauchender  Salpetersäure  in  kleinen  Porti',  t 
versetzt,  und  dabei  von  aussen  mit  Ebwasser  sorgfältig  abkühlt.  Ei  ^  :• 
wandelt  sich  dadurch  in  eine  blauschwarze  Flüssigkeit  von  der  Con^i-i' : 
eines    fetten  OeleS.      Dieselbe    wird    durch   wiederholtes  Watschen  - 
verdünnter  Kalilauge  von  aller  Säure  befreit,  darauf  noch  mit  rei^ 
Wasser  geschüttelt,  über  geschmolzenem  Chlorcalcium    getrocknet  :: 
destillirt.     Was  zuerst  Übergeht,  ist  unverändertes  phenylsaure«  Mrt!    • 
oxyd.     Die  Vorlage  wird  gewechselt,  wenn  die  Siedetemperatur  S^-"  < 
erreicht  hat,  und  das  bei  dieser  Temperatur  üebergegangenc ,  fiast  rei* 
nitrophenylsaures  Methyloxvd,  für  sich  noch  einmal  rectiüciil 

AVässerige  Kalilauge,  selbst  kochende«, ist  ohne  Einwirkung  dar« 
ob  alkoholische  Kaliflüssigkeit  den  Körper  zersetzt,   ist  noch  unbe^dr.. 
—  Eine   alkoholische  Lösung  von  Schwefelammonium  wirkt  nt 
verändernd  darauf  ein,  und  verwandelt  es  unter  Ausscheidung  von  Sek«''« 
fei  in  eine  Salzbasis,  das  Anisidin,  welches  gelöst  bleibt: 

CH,0  .  Ci,  |j^J  O  +  6HS  =  Q4H9NO,  +  6S+4HO 

nitrophenylsaures  Methyloxyd  Anisidin 

Kochende  rauchende  Salpetersäure  bewirkt  eine  weitere  Ni!-- 
stitution  von  Wasserstoffatomen,  und  erzeugt  dinitrophenylsaures  und  r-.- 
nitrophenylsaures  Methyloxyd.  —  Von  warmer  concentrirter  Schwefc- 
säure  wird  es  gelöst,  und  hernach  durch  Wasser  unverändert  wicc  ' 
gefallt. 

Die  entsprechende  Aethylverbindung  scheint  sich  zu  bilden  du: 
Behandlung  von  phenylsaurem  Aethyloxyd  mit  dem  gleichen  Voloc-' 
rauchender  Salpetersäure,  und  in  dem  braunen  Oel ,  welches  «ich  dy  :- 
auf  dem  Boden  aussondert,  neben  dinitrophenylsaiu'em  Methyloxvd  i'* 
halten  zu  sein. 
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Dinitropbenjlsäure. 

Syn.    Nitrophenessäure     (Laurent);     Nitrospirolsäure 

(Lowig> 

Znaammensetzung:  HO  .  Cig  Uno  (  ^'  —  ^^^  ^^  ^^®  feste, 

leicht  kiystallisirende ,  schwach  gelblich  gefärbte  Säure,   geruchlos,  in 

bdtem  Wasser  unlöslich  und  auch  in  siedendem  Wasser  nur  wenig,  in 

iether  ziemlich  leicht  löslich.     Kochender  Alkohol  nimmt  davon  unge- 

^^  \i  seines  Gewichtes  auf,  und  lässt  sie  beim  Erkalten  grösstentheils 

sQib^gtallisiren.      Die  Krystalle  sind    gerade  rectanguläre  Säulen  und, 

wie  bemerkt,   schwach  gelblich  gefärbt.      Sehr  dünne  Krystalle,  sowie 

<^'/ein  zerriebene  Krystallpulver  erscheinen  weiss.      Sie  scheinen  an- 

%^  geschmacklos,  verursachen  aber  hintennach  einen  sehr  bitteren  6e- 

.^iunack.    Auch  in  heisser  Salzsäure  löst  sich  die  Säure,  und  krystallisirt 

beim  Erkalten  in  farmkrautähnlichen  Massen  aus.     Von  heisser  Schwe- 

>^ore  wird  sie  in  reichlicher  Menge  aufgenommen ,   aber  daraus  durch 

Nasser  unverändert  wieder  gefällt.  Sie  schmilzt  bei  104<>C.  und  erstarrt 

beim  Erkalten  zu  einer  blättrig  kr3rstallinischen  Masse.     Kleine  Mengen 

d^r^ben  lassen  sich  durch  vorsichtiges  Erhitzen  unzersetzt  sublimiren. 

Bei  Anwendung  grosserer  Quantitäten  und  durch  rasches  Erhitzen  erfolgt 

Verpoflung  und  Verbrennung  mit  rother  russender  Flamme. 

Man  erhält  die  Dinitrophenyl säure  unmittelbar  aus  dem  Phenyl- 
riydhjdrat  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  auf  folgende  Weise. 
^«  I  Tbl.  rohen  Phenyloxydhydrats,  welches  in  einer  geräumigen  Por- 
^ellanschale  befindlich  ist,  wird  gewöhnliche  käufliche  Salpetersäure  nach 
aad  nach  in  kleinen  Portionen  gebracht,  bis  davon  l^/s  Thl.  einge- 
t^en  ist  Jeder  kleine  Zusatz  der  Säure  bewirkt  unter  Wärmeent- 
^'indang  ein  starkes  Aufbrausen ,  so  dass  die  Masse  leicht  Überschäumt, 
^obei  jedoch  nur  wenig  salpetrige  Säure  entweicht.  Wenn  man,  sobald 
^iiu  heftige  Aufschäumen  nachlasst,  jedesmal  sogleich  wieder  eine  neue 
P'^rtioQ  Salpetersäure  einträgt,  so  reicht  die  dadurch  bewirkte  Erhitzung 
^^"-i  Gemisches  gerade  hin ,  um  die  Zersetzung  zu  vollenden.  Man  er- 
'•^It  80  eine  rothbraune  harzige  Masse ,  welche  man  zunächst  durch  Wa- 
-<:heD  mit  wenig  kaltem  Wasser  von  der  überschüssigen  freien  Salpeter- 
'inre  befreit,  dann  mit  verdünntem  wässerigen  Ammoniak  auskocht.  Die 
^'^n  einer  ungelöst  bleibenden  braunen,  harzartigen  Masse  abfiltrirte  heisse 
Lo«ung  scheidet  nach  24  Stunden  braunes  unreines,  dinitrophenylsaures 
Ammoniak  als  krystallinische  Masse  aus,  welches  von  der  Mutterlauge 
getrennt,  wiederholt  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt,  dann  wieder  in 
vielem  kochenden  Wasser  gelöst  und  mit  Salpetersäure  versetzt  wird.  Aus 
^^r  heissen  sauren  Lösung,  die  man  möglichst  schnell  von  etwas  aus- 
geschiedener  brauner  Materie  abfiltrirt,  krystallisirt  die  Dinitrophenyl- 
'^<ife  beim  Erkalten  aus.      Um  sie  vollends  zu  reinigen,  wird  sie  aufs 
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Neue  in  Ammoniak  gelöst,  aberniaU  durch  Salpetersäure  ausgefällt. 
fichliesslich  aus  kochendem  Alkohol  umkrjstallisirt 

Die  Dinitrophenylsäure  färbt  die  Haut ,   Ilorn  und  Ilaare  int  ' 
gelb.   —  Brom   verwandelt  sie  beiro>  Erwärmen  in   Brorodinitrop'.^ 
säure.      Chlor  soll  ohne  Einwirkung   sein  (V)-      Kochende    Salf  •.' 
säure  führt   sie  leicht  in  Trinitrophenylsäure  über.  —  yUl  chli»r-4:- 
rem  Kali  und  Salzsäure  behandelt,  wird  sie  zu  Chlorantl  oxvilrL  — 
Warme    rauchende   Schwefelsäure  zersetzt  sich  damit    unter  A- 
schäumen.      Dabei  entsteht  eine  noch  unbekannte  schwefelhaltige  S« 
die  mit  Baryt  ein  lösliches  Salz  giebt.  —  Fünffach   Chlorpht»«^ 
Yei*wandelt_  sich  damit  in  Phosphoroxychlorid  und  wahrscheinlich  I'   • 

trophenylchlorür:  Cja^xO  I  ^^* — ^^^  einer  wässerigen  AudÖMz::^'  . 

Schwefelammonium    gelinde  erhitzt,    bildet  sie   eine    fast    «ri«<tr 
Flüssigkeit,  aus   der  sich    beim  Erkalten    schwarzbraune   Nadeln  - 
Verbindung    absetzen,     welche    man   für    Aminitrophenylsäure^    !!•'• 

N04(  O,  ansehen  könnte,  wenn  sie  nicht  2  At.  des  Körpers  Cj^   N'  « 
HjNi  dl' 

auf    1   At.  basisches  Wasser   enthielte    (s.   unten  Aminitrophenjl^jc' 
—  Mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  Beruhning   lö*t  •• 
die  Dinitrophenylsäure   allmälig  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  auf,    wr* 
sich  durch  Ammoniak  grün  färbt.  —  Auch  eine  Mischung  von  sc!.«  • 
feisaurem   Eisenoxydul  und  Barytwasser  erzeugt   damit  ein: 
thes,  nicht  näher  untersuchtes  Salz. 

Die  Salze  der  Dinitrophenylsäure  lassen  sich  meist  durch  Sättigec  vt 
freien  Säuren  mit  den   betrciTenden  Mctalloxyden  oder  den  kohlenja  r 
Metalloxyden  darstellen.      Sie  sind  fast  alle  in  Wasser  loslich  und  L-  - 
stallisirbar,  besitzen  eine  gelbe  oder  orangerothc  Farbe,  und  färben.  '^'• 
die  freie  Säure,  thierische  Gewebe  gelb.     Beim  Erhitzen  verpuffen  - 
schwach  unter  Lichtcntwickelung.      Durch  stärkere  Säuren   werden  -  . 
leicht  zersetzt,  und  Dinitrophenylsäure  abgeschieden. 

Dinitrophenylsaures  Kali,  KO  .  Cij   I^v^q  I  ^  ~I~  HO,  kr.- 

stallisirt  in  gelben  glänzenden,  sechsseitigen  Nadeln,  die  beim  gelinu* 
Erwärnien  roth  werden,  nach  dem  Erkalten  aber  ihre  frühere  Farbe  w..- 
der  annehmen.  Es  ist  nur  wenig  in  kaltem  Wasser  imd  Alkohol,  k:  .*> 
ter  in  den  heissen  Flüssigkeiten  löslich.  Etwas  über  lOO^^C.  erhit/t,  r  - 
liert  es  sein  Krystallwasser  unter  Verknistern,  und  wird  dann  matt  t.n: 
undurchsichtig. 

Das  Natrons  alz  ist  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallbirt  in  fi    - 
ben,  seideglänzenden  Nadeln. 

Das    Ammoniumoxydsalz  schiesst   aus    der   heissen  wäs^rr-'. 
Lösung  in  feinen  gelben,  seide;>1änzenden  Nadeln,  bei  Darstellung  ^r  -. 
serer  Mengen  oft  von   iVa  ^oil  Länge  an.      Es  ist  in  kaltem  \Tj>- 
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lebirer,  und  noch  weniger  in  kaltem  Alkohol  löslich.    In  heifldem  Wasser 
lo^t  es  sich  leichter. 

Dinitrophenjlsaurer  Baryt    BaO  .  C12I2NO  ( O -(- 5 HO,kry- 

stalUsirt  in  grossen  geschobenen  sechssoitigon  Säulen  mit  Seitenkanten- 
winkeb  Ton  89®  and  13ö<>30',  von  der  Farbe  des  zweifach  chromsanren 
Kftlifl.  Durch  Wiederanflösen  derselben  in  der  Mutterlauge,  woraus  sie 
sich  Abgesetzt  hatten,  und  Erkaltenlassen  der  Flüssigkeit  erhält  man  sie 
Wld  roD  der  ursprünglichen  Farbe  und  Gestalt,  bald  in  gelben  Nadeln 
kirnalibirt  von  gleicher  Zusammensetzung.  Zuweilen  verwandeln  sich 
letztere  luf  dem  Filter  partiell  in  die  rothe  Modification.  An  trockner 
Iah  rerliert  das  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  3  At  Krystallwas- 
«t  die  beiden  letzten  erst  bei  100®  C. 

Das  Strontian-  und  Kalksalz  scheiden  sich  nach  dem  Vermi- 
*€1mi  der  heissen  Lö6ung>  des  Ammoniaksalzes  mit  Chlorcalcium  oder 
Uüorstrontinm,  ersteres  in  seideglänzenden  Nadeln,  letzteres  in  krystalli- 
Düeheu  Kömern  ab. 

l>sä  Kobaltoxydulsalz  krystallisirt  in  rechtwinkligen  Säulen  von 
g«fl>bniiiier  Farbe. 

Das  Kupferoxydsalz  bildet  gelbe,  seideglänzende  Nadeln,  deren 
vüserig«  Lösung  ebenfalls  gelb  ist  Aus  dieser  Lösung  scheiden  sich 
uf  las^U  von  Ammoniak  gelbe  Nadeln  aus,  die  im  Ueberschuss  von 
^ooDoniak  wenig,  in  Wasser  leichter  löslich  sind. 

Dinitrophenylsaures  Bleioxyd.  Die  neutrale  Verbindung  ist 
^  nicht  dargestellt    dagegen  sind  zwei  basische  Salze  bekannt. 

Dm  Salz:  3  PbO  .  2  Cij  I2NO  I  ^'  scheidet  sich   nach  dem  Ver- 

miscbeo  einer  heissen  alkoholischen  Lösung  von  Dinitrophenylsäure  mit 
^iQ*^r  gleichfalls  kochenden,  massig  concentrirten  Lösung  von  esaigsau- 
^o  Bleioxyd  in  mikroskopischen,  schön  gelben  Krystallen  aus. 

Dm  Salz:  2PbO  .  Ci,  L^'q  1  O  +  4H0,  fällt  als  gelbes  Pul- 

*v  nieder,  wenn  man  eine  verdünnte  heisse  Lösung  von  essigsaurem 
»l«ioxyd  mit  der  siedenden  Lösung  des  dinitrophenylsauren  Ainmoninm- 
^xydi)  versetzt.  £s  verliert  sein  Krystallwasser  schon  im  Vaciium  Über 
^Jiwefclsäure,  leichter  bei   100»  C. 

Das  Silbersalz  fällt  beim  Vermischen  des  Aromoniaksalzes  mit 
^ipetersaurem  Silberoxyd  als  rothgelber  Niederschlag,  bei  grösserer 
>«rduimQng  nach  einiger  Zeit  in  Nadeln  nieder. 

Dinitrophenylsaures  Methyloxyd:  C^HsO  .  Cisl2N0  I  ^' 

TonCahours  Dinitranisol  genannt.  —  Es  krystallisirt  in  langen, 
glänzenden,  gelblichen  Nadeln,  ist  im  Wasser,  selbst  kochenden,  unlöA- 
Hch,  in  siedendem  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  schmilzt  bei  unge. 
1  üir  86<^  C,  und  lässt  sich  in  höherer  Temperatur  unverändert  sublimireu. 
'^otbe,  Organ.  Chemie.  27 
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Man  erhält  dasselbe  aus  dem  pheoylsauren  oder  uitrophcD^lai»*.-. 
Methyloxyd  (s.  d.  S.  404  und  414)  darch  einige  Minuten  lange«  Kuc«: 
mit  rauchender  Salpetersäure.  Auf  Zusatz  von  Wasser  acheiiitt  •/ 
dann  ein  gelbes  Liquidum  aus ,  welches  bald  nachher  zu  einer  htn*u  .- 
gelben  festen  Masse  gesteht.  Kochender  Alkohol  löst  dieselbe  saf.  w 
setzt  beim  Erkalten  die  reine  Verbindung  in  langen  gelblichen  >'^'.. 
ab.  —  Dieselbe  bildet  sich  ebenfalls,  gemengt  mit  TrinitrokreinvlaL- 

HO  .  C14L  ^t^  lO,  und  unter  gleichzeitiger  Kohlensäureentbindurg,  dr 

halbstündiges  Erhitzen  von  Anisylsäure,  HO-Cj^H^Os,    mit  d^t.  d  1 
pelten  bis  dreifachen  Gewicht  rauchender  Salpetersäure  auf  90*  hu  ii^ 
Aus  dem  auf  Zusatz  von  Wasser  gefällten  Gemenge  von  dinttropbeL; 
saurem  Methyloxyd  und  Trinitrokreotylsäure  wird  letztere  mit  KiIüauH 
leicht  ausgezogen. 

Verdünnte  wässerige  KAlilauge  lässt  das  dinitrophenylsaure  Mct'vr 
oxyd  auch  beim  Kochen  unverändert,  concentrirte  Lmage  greift  «b^r 
anhaltenden  Kochen  an.  Von  heisser  alkoholischer  Kalilauge  v*. 
es  sogleich  zersetzt  in  dinitrophenylsaures  Kali  und  ohne  Zweifel  .V- 
thyloxyd,  entweder  als  Methyloxydhydrat  oder  als  Aethyloxjd-M*- 
thyloxyd: 

C«H»Q.Ci,  jgy^J  O  -K  KO  .  HO  =  KO  .  C„  j^^oj  " 

dinitrophenylsaures  Methyloxyd  dinitrophenybaures  Ki«: 

+  CsHjO  .  HO 
Methyloxydhydi*at 

oder  CH3O.C1,  J2NO4I  ^  +  ^^^  •  ^*  ^^^  =  ^^  •  ^«  I2N0J  " 

4-  CjHaO  .  C4H4O. 

Im  Uebrigen  ist  das  Verbalten  des  dinitrophenylsauren  MethrKiJ ' 
ganz  analog  dem  der  nitrophenylsauren  Verbindung  (s.  S.  414).  AU  - 
holische  Lösung  von  Schwefelammonium  verwandelt  es  in  NifranisiJi''- 
C,4n8(N04)N02. 

Dinitrophenylsaures  Aethyloxyd:  C4HJO  .  C,,  LyOi 

auch  Dinitrophenetol  und  Dinitrosalithol  genannt  —  Eiitt^' 
feste  krystallinische  Verbindung,  unlöslich  in  Wasser,  aber  in  hetfK* 
Alkohol  löslich,  woraus  es  beim  Erkalten  in  gelben  Nadeln  ao^'^*^ 
In  kleinen  Mengen  langsam  erhitzt,  lässt  es  sich  unverändert  überde#til 
liren;  beim  raschen  Erhitzen  erfolgt  Zersetzung  unter  Fenerer»cbeiDB.r' 
und  Abscheidung  von  Kohle. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  vermischt  man  phenylsanrc*  Aeff'  '* 
oxyd  mit  dem  gleichen  Volumen  rauchender  Salpetersäure,  und  «wir  - 
das6  man  letztere  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen  einträgt •  ao'^  ^^' 


I". 
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idlt  lurnach  die  Mischung  einige  Minuten  lang  im  Sieden,  bis  die  im 
kofat>*re  braune  Flüssigkeit  eine  hellgelbe  Farbe  angenommen  hat  Auf 
^Q«Atz  von  Wasser  scheidet  sich  dann  das  gebildete  dinitrophenylsaure 
Vtiityloxyd  als  ein  Oel  ab,  welches  bald  krystallinisch  erstarrt.  Durch 
Vbwa.^chen  mit  Wasser,  Auspressen  zwischen  Füesspapier  und  Ümkry- 
ullbiren  aus  heissem  Alkohol  erhält  man  es  rein» 

Üeber  sein  chemisches  Verhalten  ist  nichts  weiter  bekannt,  als  dass 
^  )icb  durch  Behandlung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwe* 
^-^unnwnium  unter  Abscheidung  von  Schwefel  in  Nitrophenetidin, 
<  iJIio(N04)N02t  verwandelt,  ganz  analog  der  entsprechenden  Methjl- 
rerbisdimg. 

Dinitrophenylsaures  Amyloxyd  scheint  sich  durch  Einwir- 
kung Ton  rauchender  Salpetersäure  auf  phenylsanres  Amyloxyd  zu  bil* 
«in.  welche  mit  ausserordentlicher  Heftigkeit  erfolgt  Das  Product,  ein 
'tiveres  Oel,  giebt)  mit  alkoholischer  Lösung  von  Schwefelammonium 
'Hdaodelt,  Amylnitrophenetidin.  Schwefelsäure  löst  dasselbe  mit  rother 
Ftfb«,  und  die  dann  durch  Wasser  nicht  wieder  fällbare  Lösung  giebt 
mh  kohlensaurem  Baryt  ein  lösliches,  krystallisirendes  Barytsalz. 

Tri  nitrophenyl  säure. 

Syn«  Nitrophenissäure  (Laurent);  Fikrinsänre  (Dumas); 
Pikrinsalpetersäure  (Berzelius);  Kohlenstickstoffsäure;  Bit- 
terfäare;  Chevreurs  oder  Welter's  Bitter;  künstliches  Indig- 
litt  er.  —  Diese  Saure,  ein  sehr  häufiges,  man  könnte  sagen  ein  orga- 
nisches End- Product  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  viele  orga- 
'•«che  Stoffe,  ist  schon  1788  von  Hausmann  beobachtet.  Dann  ein 
'"'genstand  vielfacher  Untersuchungen  von  Seiten  verschiedener  Chemi- 

r«  »teilte  zuerst  Dumas  seine  empirische  Zusammensetzung  fest,  wor- 
i'Jt  :>päter  Laurent  sie  als  die  Trinitroverbindnng  der  PLenylsäure  er- 
wnnte.  Die  Namen  Bittersäure,  Welter's  Bitter,  und  Pikrin- 
*iare  (von  «ixQogy  bitter)  verdankt  sie  ihrem  intensiv  bitteren  Ge- 
**  iunack.  Da  man  den  meist  nur  V»  Proc.  betragenden  Wasserstoffge- 
^^i  ihrer  Salze  früher  für  unwesentlich  hielt,  und  demnach  nur  den 
^  hlenstoff ,  Stickstoff  und  Sauerstoff  als  die  constituirendcn  Elemente 
'"r  hypothcti.sch  wasserfreien  Säure  betrachtete,  so  gab  man  ihr  den 
Mich  jetzt  noch  öfter  gebrauchten  Namen  Kohlenstickstoffsäure.  —  Die 
^|*n  Schank  aus    Aloe   durch    Salpetersäure    erhaltene    und   von   ihm 

'■^7 Solepinsäure  genannte  Säure  ist  später  mit  der  Trinitrophenyl- 
*it)r.>  als  identisch  erkannt  Ebenso  ist  kaum  zu  bezweifeln,  dass  die 
^''"  Cahours  aus  dem    trinitrophenylsauren    Methyloxyd  durch  Kali- 

'•'i;'."  ftbgeachiedene  Säure,  welche  er  Pikranissäure  genannt  hat,  Tri- 
'"'f^'phenyUäure. 

Z'^amroensetzung:  HO.  CiaHaNjOia  ^r^  110. C,2  L^^q  (  O. 

"^  ^ie  Trinitrophenylsäure  krystallisirt  in  scliöuen,  glänzenden,  citroncn- 
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gelben  bis  goldgelben  Prismen    (auch  Blättchen  oder  Schuppen),  derr 
Grundlbrm  ein  rhombischer  OctaSder  ist.   Sie  ist  geruchlos,  besitst  d»^r 
einen  intensiv  bitteren ,  etwas  herben  Geschmack.     Alkohol  und  Act 
lösen  sie  leicht,  and  beim  langsamen  Verdunsten  dieser  Ld^osg-MEr. ' 
scheidet  sie  sich  in  grossen,  oft  zolllangen  Kry stallen  ab.     Ihre  Lötl 
keit  in  Wasser,  die  bei  niederer  Temperatur  gisring  ist,  nimRit  mh 
Temperatur    bedeutend    zu.      So    erfordert,   nach  Marchand«,    1    T 
Säure   zur   Lösung  160  Thle.  Wasser  von  50C.  Wärme,  86  Thle.  % 
150  C,  81  Thle.  von  20«  C,  77  Thle.  von  22^,5  C,  73  Thle  wo  i«?  - 
und  26  Thle.  von  77^  C.    Die  wässerige  Lösung  ist  gelb  gefärbt  und  r*L 
intensiver,    als  die  trocknen  Krystalle;   sie  reagtrt  sauer.      Wird  ci: 
kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  mit  dem  gleichen  Volnmen  Sdnr   -  .\ 
säure  versetzt,  so  scheidet  sich  der  grösste  Theil  der  gelösten  Siure  au^ 

Beim  Erwärmen  schmilzt  sie  zu  einem  braungelben  Oel,  «ekiitH 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  In  kleinen  Mengen  vorn^tig  «r 
hitzt,  lässt  sie  sich  sogar  sublimiren.  Beim  vorsichtigen  Erhitxen  aii  ur 
Luft  verdampft  sie  unter  Bildung  eines  dicken  gelben,  stechend  riecx:- 
den  Rauchs,  der  sich  auf  kältere  Körper  in  kleinen  gelblichen  Nsi  ' 
condensirt.  Starkes  und  rasches  Erhitzen  bewirkt  Zersetzung  anter  L*- 
plosion. 

Concentrirte  warme  Schwefelsäure  löst  sie  unverändert,  und  l«** 
sie  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  fallen.  Auch  heisse  Salzsäure,  b^'- 
tersäure  und  selbst  Königswasser  nehmen  sie  ohne  Zersetzung  auf:  a^ 
haltendes  Kochen  mit  Salpetersäure  scheint  sie  jedoch  allniällg  so  r  '• 
stören.  Sie  ist  ferner  in  heissem  Phenyloxydhydrat  aullöslich,  i.  • 
scheidet  sich  beim  Erkalten  nicht  wieder  ab. 

Die    Trinitrophenylsäure    wird    direct   ans    dem   PhenyloxjdbrJr&: 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  erhalten ,  am  besten  auf  folgt: : 
Weise.     Man  erwärmt  eine  abgewogene  Menge  Salpetersäure    ycn  1.' 
specii.   Gewicht  in    einer    weiten  Porzellanschale    auf  60^  C,    enüc*-'* 
dann  die  Schale   vom  Feuer,  und  tröpfelt  langsam  rohes  Phenyloxvd.  • 
drat  ein,  im  Ganzen  etwa  ein  Drittel  vom  Gewicht   der  angewaiidin 
Salpetersäure.      Bei  jedem  kleinen  Zusatz  von  l'henyloxydhydrat  en<  /• 
eine   lebhafte   Wärmeentwickelung  und  starkes  Umherspritzen«   und   : 
Masse  schäumt  in  Folge  der  Eutwickelung   von  salpetriger  Saure  a*  - 
Kuhlensäure  auf.      Ein  Uebersteigen  derselben  kann  durch  Zosau  « 
etwas  kalter  Salpetersäure  vermieden  werden.      Das  Eintragen  der  kir  • 
neu  Portionen  des  Gels  muss  successiv  und  nicht  eher  geschehen,  bis  i' 
durch  das  voraufgegangene  Eintröpfeln   desselbei>  erfolgte  heftige  KeK- 
tion  nachgelassen  hat.      Wenn  endlich  alles  Oel  eingetra<ren  ist«  V(M--ri' 
man  die  Mischung  noch  mit  eben  so  viel  Salpetersäure,  als  bereit«  ^i'- 
wandt  ist,  und  erhitzt  damit  langsam  bis  zum  Sieden.      Die  erha:t«" 
Lösung  wird  dann  durch  massiges  Erhitzen  über  freiem  Feuer,  zu!«*: 
im  Wasserbade  bis  zur  byrupconsistenz  abgedampft.     Bei  weiterem  h:- 
dam[  ien  entzündet  sich  die  Substanz  selbst  auf  dem  W^^asetrbade  leu:^ 
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Du  ^jrupartige  laquidum,  ein  freie  Salpetersäure  enthaltendei  Gemenge 

Tim  Trinitrophenylsäare  und  einem  Harz,  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer 

weichen  harzartigen  Masse.     Dieselbe  wird  zunächst  mit  kaltem  Wasser 

Abgewaschen,  und  dann  wiederholt  mit  kochendem  Wasser  ausgezogen; 

die  heis8  filtrirten  Abkochungen  werden  vereinigt,  und  mit  sehr  yerdänn- 

ter  Schwefelsäure  (1  Thl  Säure  auf  1000  Thle.  Wasser)  versetzt,  welche 

die  AbacheiduDg  von  etwas  aufgelöstem  Harz  bewirkt     Aus  der  davon 

wieder  abgegossenen  Lösung  krystallisirt  dann  beim  Erkalten  die  Trini- 

tn^heorisaare  aus.  Um  sie  völlig  zu  reinigen,  muss  man  sie  aus  heissem 

Wiv«r  omkrjstallisiren,  darauf  an  Ammoniak  binden,  und    auch    das 

.liuDOnisksalz  noch  einige  Male  auflösen   und  wieder  anskrjstallisiren 

lioeiL    Aus   der    kochenden    wässerigen  Lösung   des   Ammoniaksalzes 

jciteidet  lieh  dann   nach  Zusatz   von  Salzsäure   die  Trinitrophenylsänre 

^  Ed^lten  in  Krystallen  ab. 

Zar  Darstellung  dieser  Säure  kann  auch  die  braune  harzartige 
Vasse  dienen ,  welche  bei  der  Bereitung  der  Dioitrophenylsäure  (vergl. 
>.  415)  aus  Phenyloxydhjdrat  und  Salpetersäure,  im  Ammoniak  unlös- 
kh  zQrückbleibt,  indem  man  dieselbe  mit  Salpetersäure  kocht ,  sowie  in 
fleicher  Weise  die  Dinitrophenylsäure  selbst. 

Eine  verhältnissmässig  grosse  Ausbeute  an.  obiger  Säure,  gegen 
^Proe^  liefert,  nach  Stenhouse,  das  Harz  der  Xanthorhoea  hasUlu^  wel- 
cic^  anter  den  Namen  Gelbgummi  (  Yellow  guni)  oder  Acaroidharz  von 
^oibay  zu  billigem  Preise  in  den  Handel  zu  haben  ist  Massig  starke 
^p^säure  greift  dies  Harz  schon  in  der  Kälte  an,  unter  lebhafter 
^^atiickelung  von  salpetrigsauren  Dämpfen,  und  löst  es  zuletzt  voUstän* 
<}i?nif.  Diese  Lösung  ist  anfangs  dunkelroth,  wird  aber  später,  nament- 
Ikh  durch  Kochen,  schön  gelb.  Nachdem  man  durch  Abdampfen  im 
*^t»erbade  den  grössten  Theil  der  freien  Salpetersäure  entfernt  hat,  er- 
'^H  man  nach  dem  Erkalten  eine  Masse  feiner  gelber  Krystalle,  der 
HanpUache  nach  Trinitrophenylsänre,  mit  etwas  Oxalsäure  und  Nitro* 
^nzoesäure  (von  der  Zimmtsäure  des  Harzes  herrührend)  gemengt.  Die 
^^hverloslichkeit  des  trinitrophenylsauren  Kalis  gewährt  ein  einfaches 
^^l,  sie  von  diesen  Beimengungen  zu  befreien. 

Von  denjenigen  Stoffen,  die  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure 
'Walls  jene  Säure  geben,  sind  noch  zu  nennen:  Indigo,  Alo§,  Seide, 
^Qzoeharz,  PenibaUamharz ,  Salicin,  Saligenin,  salicylige  Säure,  Sali- 
«■yliäare,  Phlorizin,  Phloretin,  Cumarin,  Anilin  u.  a.  m. 

Die  Trinitrophenylsänre  wirkt,  innerlich  genommen,  giftig,  in  Gaben 
^^D  1  bis  10  Gran  tödtet  sie  Hunde  und  Kaninchen  in  kurzer  Zeit  unter 
»^hung  und  Convulsionen.  In  kleinen  Dosen  gegeben,  soll  sie  ge- 
p«o  iotermittirende  Fieber  sich  wirksam  erwiesen  haben.  —  Ihr  intensiv 
bitterer  Geschmack,  den  sie  auch  in  verdünnter  Lösung  besitzt,  macht  sie 
Ngnet,  in  der  Bierbrauerei  als  Surrogat  des  Hopfenbitters  zu  dienen. 
^^  soll  sie  wirklich  nicht  selten  angewandt  werden,  um  dem  Biere  den 
^'U«ren  Geschmack  zu  ertheilen.     Wegen  ihrer  giftigen  Eigenschaften 
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muds  dies  jedoch  aU  eine  unerlaubte  und  strafbare  Fälschung  anz^^rift 
werden. 

Eine  ausgedehntere  Anwendung  findet  die  TrinitropheoylMujn  r.- 
Färben  von  Seide  und  Wolle.  Wie  die  meisten  thie fischen  8tofie  fr  - 
sie  dieselben  gelb,  während  auffallender  Weise  Baumwolle  und  Lt..  '- 
faser  weiss  bleiben,  eine  Beobachtung,  die  bei  Geweben  nr  Untere  -t- 
düng  von  thierischer  und  vegetabilischer  Faser  dienen  kann.  Ia...: 
man  nämlich  ein  Stückchen  von  ungefärbtem  gemischten  6esptim<t  -irr 
Gewebe  6  bis  10  Minuten  lang  in  eine  kalte,  oder  2  bis  «S  Hinnteo  ik: 
in  eine  40^0.  warme,  verdünnte  wässerige  Lösung  der  Trinilroptt 
säure,  und  wäscht  hernach  gut  mit  Wasser  aus,  so  lassen  sich  die  «li-- 
neu  Fäden  von  Seide  oder  Wolle  durch  ihre  gelbe  Farbe  von  des  t:- 
gefärbten  Baumwollen-  und  Leinenfäden  leicht  unterscheiden,  nnd  yz*r 
da,  wo  die  einzelnen  Fäden  gemischt  sind,  kann  dies  mit  Hülfe  der Lof< 
noch  erkannt  werden. 

Verwandlungen  der  Trinitrophenylsäure.     Durch  ar  :/ :* 
des  Kochen  der  Trinitrophenylsäure  mit  Königswasser,  sowie  dr  ■ 
Einleiten  von  Chlorgas  in  eine  heisse  wässerige  Lösung  derselben, : 
ner  durch  chlorsaurcs  Kali   und  Salzsäure,  wenn  man  in  eiiif  c* 
hitzte  Lösung  der  Säure  in  starker  Salzsäure  chlorsaores  Kali  eiscir- 
und  durch  Destillation  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Chlorkalk  wiri  * 
in  Chloranil,  C1SCI4O4,  und  einen  flüchtigen  Körper  von  der  Zaaaniüo 
Setzung:   C2CI3NO4,    welcher  den  Namen   Chlorpikrin  erhalte:.    '. 
verwandelt,  die  gewöhnlich  neben  einander  auftreten.     Bei  der  lk< 
tion  mit  Chlorkalk  erhält  man  vorzugsweise  Chlorpikrin^  welches  mit  i" 
Wasserdämpfen  als  schweres  Oel  übergeht.  —  Aehnlich  wirken  Br  :> 
und  unterbromigsanrer  Kalk,   die  sie  in  Bromanil,  CnBriOi.  -  • 
Brompikrin,  C^Br^NO«,  verwandeln.  —  Mit  einem  Gemenge  vonBr--- 
Btein  und  Schwefelsäure  erwärmt,  erleidet  sie  eine  nicht  niha  ;- 
prüfte  Zersetzung  unter  Ausgabe  von  salpetrigsauren  Dämpfen. 

Kalium  und  Natrium,  mit  Trinitrophenybäure  erwärmt  b«rv>  ' 
Zersetzung  unter  heftiger  Explosion;  ähnlich  verhält  sich  PhosplMf. " 
Kochende  wässerige  Kalilauge  entwickelt  daraus  Ammoniak  in  ri  -" 
lieber  Menge,  wobei  die  Flüssigkeit  braun  und  undurchsichtig  wird.  ^  ' 
dem  nach  dem  Eindampfen  bleibenden  Rückstände  löst  Alkohol  ei' 
gelben  nadeiförmigen  Krystallen  anschiessendes  Salz  auf  von  no<*-  '*' 
bekannter  Natur.  —  Mit  Phosphorsuper chlorid  soll  sie  sieb  l 
Erwärmen  in  Salzsäure,  Phosphoroxjchlorid  und   Trinitropbenvlchj'^ -* 

^"*lsNO  1  ^*  verwandeln. 

Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung  wirkt  in  drr  " ' •" 
reducirend  auf  die  Trinitrophenjlsäure  ein,  da5t8  sie  das  eine  der  - 
Atome   NO4,    in  II,  N  umwandelt     Das  Product  ist  die  Pikrsinin*^  ' 
Amidinitrophenylsäure  (s  d. unten).  —  Schwefelsaures  FAieDos^^' 
bei  Gegenwart  von  Aetzbaryt  oder  einem  Alkali  wirkt  ähnlich  reducif 
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die  Flüssigkeit  nimmt  eine  blutrothe  Farbe  an  und  enthält  dann  das  Ba» 
iTtialz  einer  nicht  näher  untersuchten  Säure,  welche  Wo  hier,  der  dieses 
Verhalten  zuerst  beobachtete,  Hämatinsalpetersänre  (von  aiiut^  das 
Blut)  genannt  hat  Jene  Beaction  lässt  sich  zur  Erkennung  kleiner  Men- 
gen der  Trinitrophenylsäure  benutzen.  Es  verdient  festgestellt  zu  werden, 
in  welcher  Beziehung  dieselbe  zu  der  AmidinitrophenyUäure  steht  Yer- 
loathk'ch  sind  beide  identisch. 

Die  trinitrophenjlsauren  Salze  sind  sämmtlich  gefärbt,  theils 
niti^theib  gelb ;  die  meisten  sind  in  Wasser  mit  derselben  Farbe  löslich  und 
byiUUisirbar.  Die  Mehrzahl  derselben  wird  durch  Behandlung  der  freien 
^^äare  Bit  den  betreffenden  Oxyden  oder  kohlensauren  Salzen  dargestellt) 
33?  reichen  letzteren  sie  die  Kohlensäure  leicht  austreibt.  Beim  Erhitzen 
^^naSen  sie  zum  Theil  sehr  heftig,  namentlich  die  der  Alkalien  und  al- 
üü^hen  Erden,  einige  auch  schon  durch  einen  starken  Schlag. 

Trinitrophenylsaures  Kali,  KO.Cij  Lj^q  [  0,  durch  Sättigen 

^er  heissen  Säurelösung  mit  Kalilange  erhalten,  krystallisirt  beim  Erkal- 
'•<*)  derselben  in  gelben  glänzenden  Nadeln,  die  bei  hinreichender  Yer- 
dünnang  und  langsamem  Abdampfen  oft  mehrere  Zoll  lang  anschiessen. 
Dieaoä  verdünnter  Lösung  erhaltenen  Krystalle  erscheinen  im  reflectir- 
'•en  Lichte  bald  roth,  bald  grün.  Das  Kalisalz  ist  in  kalten  Wasser 
^^^at  löslich  und  erfordert  davon  nicht  weniger  als  260  Theile;  da- 
^«Q  bedarf  es  nur  14  Theile  kochendes  Wasser  zur  Lösung,  so  da^s 
^«  siedend  heiss  gesättigte  Auflösung  beim  Erkalten  zu  einem  dicken 
^^llbrei  gesteht  Die  Trinitrophenylsäure  wird  deshalb  als  Reagens 
^^iuli  benutzt,  welches  sie  selbst  aus  dem  Chlorkalium  und  Salpeter 
^ti«idet  In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich.  Beim  Erhitzen  färbt  es 
^'^K  ohne  weiter  verändert  zu  werden,  morgenroth,  später  schmilzt  es 
^^^  detonirt  zuletzt  unter  Abscheidung  von  Kohle. 

Trinitrophenylsaures  Natron,   NaO.Ci^  Iot^o  (  ^i  krystal- 

i^'in  in  goldglänzenden  gelben  Nadeln  und  unterscheidet  sich  von  dem 
^tbalz  besonders  durch  grössere  Löslichkeit  in  Wasser,  von  dem  es 
^^'bL«  14  Thle.  von  150  c.  bedarf. 

Trinitrophenylsaures  Ammoniumoxyd,  H4N0.Cig  |q^5x  {  O, 

x'-ieinin  achtüeitigen,  mit  vier  Flächen  zugespitzten  Säulen  an,  welche 
<l«m  zwei-  und  zweigliedrigen  System  angehören,  zuweilen  auch  in  plat- 
^Q  Nadeln  oder  kleinen  Schuppen.  Die  Krystalle  sind  stark  glänzend, 
Äch  oder  rothlich,  und  spielen  im  Sonnenlicht  mit  allen  Regenbogen- 
ferben.    Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  schwer  in  Alkohol  löslich. 

Trinitrophenylsaurer  Baryt:  BaO.Cu  jo  jjq  (  ^  "h  '^  HO. 

Aas  der  durch  Kochen  der  Säurelösung  mit  kohlensaurem  Baryt  erhalte- 
BSQ  Lösung  krystallisirt  das  Salz  beim  Erkalten  oder  nach  dem  Abdam- 
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pfen  in  gelben,  harten,  glänzenden,  schiefen  rectangalaren  SaoWn  i«:-* 
in  breiten  Blättern.  Es  ist  in  Wasser  leicht  loslich.  Im  Vacaora  •/>: 
Schwefelsäure  verliert  es  4  At.  Krjrstallwasser,  das  f&nfte  Atom«  ^tnir 
pcheinlich  mit  etwas  Säure,  bei  IbO^  C. 

Ein  in  Wasser  fast  unlösliches,  dunkelbraun  gefärbtes  banschef  lU- 

rytsalz,  wahrächeinlich  2BaO.Ci2  Iqxo  1  ^^    ^^^^  '"^^  etwas   kf»hl  :- 

saurem  Baryt  verunreinigt  nieder,  wenn  die  neutrale  Verbindmig  lia^^ 
Zeit  mit  schwachem  Barytwasser  gekocht  wird.  Es  bildet  sich  ebcnf»'  • 
durch  längeres  Erhitzen  des  trocknen  neutralen  Salzes  auf  S50*  C.  l" 
welcher  Temperatur  es  noch  nicht  explodirt,  aber  etwa«  Sftore  ▼frÜ***. 
Wird  es  hernach  mit  Wasser  ausgezogen,  so  bleibt  ein  brami««  buscfcr« 
Salz  ungelöst  zurück. 

SNO  i  O-j-SHO. 

schiesst  in  harten,  gelben,  glänzenden  Krystallen  an,  ist  leicht  in  kahe-:, 
noch  mehr  in  heissem  Wasser  löslich,  in  kochendem  absoluten  Alk«»^ 
schwer  löslich.    Bei  100^  bis   1500  C.  verliert  es  4  At.  KrjstaUwM^ 
In  höherer  Temperatur  geht  mit  dem  letzten  Wasseratom  zugleich  Ste * 
fort  unter  Bildung  von  basischem  Salz. 

TrinitrophenylsaurerKalk,  CaO.Ci,  ]^^q  |o-|-5HO.  b'- 

det  gelbe,  platte,  vierseitige  Nadeln,  ist  in  Wasser  leicht  löslich  and  \^ 
hält  sich  beim  Erwärmen  wie  das  Strontinn^lz. 

TrinitrophenylsaureMagnesia,  MgO.Cis  L-^!v  |0-f-(5Ho  . 

krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  hellgelben  platten  Nadeln,  ic»: 
ist  noch  leichter  in  Wasser  löslich  als  das  Kalksalz.  Alkohol  enttieb 
ihm  Erystallwasser  und  löst  nur  wenig  davon  auf. 

Trinitrophenylsaures  Msnganoxydul,  MnO.Cis  lo-y^-)  , 

--|-  8  HO,  bildet  braune  Krystalle,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Temper:i'  :r 
8  At.,  bei  130^  C.  noch  4  At  Krystallwasser  verlieren,  dabei  das  liruv 
Wasseratom  aber  noch  zurückhalten. 

•    Trinitrophenylsaures  Zinkoxyd:  ZnO.CijL^Q  |0-l-^H'' 

Die  gelben  durchsichtigen  Krystalle  verwittern  leicht  und  verlieren  i: 
trockner  Luft  3  At.,  bei  140<>  C.  noch  4  andere  Atome  Wasser.  R«  ^'*- 
dabei  braun.  Dieses  braune  Salz  schmilzt  unter  kochendem  Wa^r^rr  :'. 
einer  braunen  Flüssigkeit,  die  beim  Umrühren  unter  Wasseranfnahme  .". 
einer  gelben  Krystallmasse  erstarrt  Das  letzte  Wasseratom  geht  em  --: 
höherer  Temperatur  zugleich  mit  etwas  Säure  fort  —  Frei  in  der  Lieb- 
flamme  erhitzt,  entzündet  es  sich  und  fliegt  brennend  in  der  Luft  od  ^  * 
unter  Ausstossung  eines  schwarzen  Rauchs.  —  Es  ist  leicht  in  WaF-<.r 
und  Alkohol  löslich. 
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TrinitrophenylsaiireB    Kobaltoxydul:    CoO.Ci,  ]o^(\  I  O 

"  5 IIO.  Wenn  man  die  darch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kobaltoxydul 
i  einer  siedenden  wässerigen  Lösung  von  Trinitrophenylsäure  erhaltene 
lu«iigkeit  rar  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  mit  siedendem 
li«.iluten  Alkohol  auszieht,  so  schiesst  beim  Verdunsten  der  abfiltrirten 
ukohüUösung  jenes  Sabs  aus.  Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält 
0411  gelblich  braane  Nadeln^  die  bei  100^  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren. 

Trinitrophenylsaures    Nickeloxydul:    NiO  .  Cij  |q-»tq  (  O 

-^  8  IlU  (und  5  IIO).  Beim  langsamen  Verdunsten  der  wässerigen  Lö- 
•one.  die  man  durch  Kochen  von  kohlensaurem  Nickeloxydul  mit  heisser 
Tv*3enger  Trinitrophenylsäure  erhält,  schiesst  das  Salz  mit  8  At.  Wasser 
X  sranen,  durctiBichtigen,  glänzenden  Kiystallen  an,  unter  gleichzeitigem 
Läoresciren  eines  gelblich  braunen  Salzes  mit  5  At.  Krystallwasser. 
I>^i  entere  verwittert  an  der  Luft,  verliert  dabei  3  At  HO  und  ist  dann 
-L'l^s  braune  Salz  verwandelt  Bis  130o  C.  erhitzt,  hält  es  noch  1  At 
^dM«:r  zurück.     Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Trinitrophenylsaures  Bleioxyd:  PbO.Cis  Iqjijq  [0-|-5H0. 

Eine  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  versetzte  Lösung  von  Trinitrophenyl- 
linre  liefert  beim  langsamen  Verdampfen  jenes  Salz  in  bei  reflectirtem 
Li«  hte  röthlichen,  bei  durchfallendem  gelben  Krystallen,  die  bei  100^  C. 
4  At.  Wasser  verlieren.  Durch  Fällen  von  überschüssigem  trinitrophenyl* 
uuren  Ammoniak  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  wird  es  als  gelber ,  pul- 
Tf n'orer  Niederschlag  erhalten.  Es  ist  in  Wasser  und  wässerigem  Alkohol 
n-Tiilich  löslich.  Wird  eine  heisse  Lösung  des  Ammoniaksalzes  im  Ueber- 
K>hii«a  mit  einer  schwach  sauren  heissen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
^er^etzt,  so  scheidet  sich  hernach  neutrales  Bleioxydsalz  mit  1  At  Kry- 
Killwadser  in  braunen  Nadeln  ab. 

Ausser  diesem  sind  noch  mehrere  andere  basische  Blei  salze  bekannt 

-  Das  Salz   2PbO  .Ci,  L  ^^  |  O  +  HO  fällt  in  gelben,  talkähnli- 

'•'t-n  Schuppen  nieder,  wenn  das  Ammoniaksalz  mit  neutralem  essigsau- 
^'^  Bleioxyd  gefällt,  oder  wenn  eine  siedend  heisse  Lösung  der  Trinitro- 
f'-nylsäare  in  eine  siedende  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  getropft 

^^  -    Das  Salz  SPbO.Ci,  LnO  I  ^  "+"  ^^^    scheidet    sich    als 

'  ii selber  Niederschlag  ab ,  wenn  das  Ammoniaksalz  mit  schwach  ange- 
*44&rter  Losung  von  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt  und  dann  ein  wenig 
VmmoQiak  hinzugefügt  wird.  Der  Niederschlag  wird  bei  längerem  Stehen 
^^y»ta\^ni3(.|i  und  verwandelt  sich  in  glänzende,  talkartig  sich^anHlhlende 
''^' biippen.  Wenn  man  jene  Lösungen  kochend  mischt,  und  dann  ebenfalls 
"^^^^^  Ammoniak  hinzufügt,  so  fällt  das  Salz  ohne  Krystallwasser  als  gelb- 
•>>t:.e4,  krystaUinisches  Pulver  nieder.     Dasselbe  ist  selbst  in  siedendem 


•«IT 
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Wasser  fast  ganz  unlöslich.  —    Da»  Salz   ÖPbO.Cij  jo-y^v  '  O 

sich  aU  dunkelgelbes,  au$«  mikroskopischen  Kryställchen  besteht*ndes  P*.  • 
ver  ab,  wenn  eine  heisse  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  durch  iAi 
einen  Ueberschuss  von  freiem  Ammoniak  enthaltende  Amrooniaksalz  df 
Trinitrophenylsäure  versetzt  wird. 

Trinitrophenjlsaures  Bleioxjd  mit  essigsaurem  Bleioxri 
Wird  eine  heisse  Lösung  des  Ammoniaksalzes  mit  heissem  e^sig^oivt 
Bleioxyd  im  Ueberschuss  versetzt,  so  krystallisirt  ans  der  von  der  kl'-ii^r 
Menge  des  zuerst  entstandenen  Niederschlags  abfiltrirten  Flüssigkeit  h«i-: 

Erkalten    das   Doppelsalz    3  PbO  .  2  C„  jg  ^^^  |  O  -f  Pb  ( )  .  Q  H.  •  , 

-f-  8  HO  in  hellgelben  Blättchen.  Durch  fortgesetztes  Kochtn  mit  ^  i** 
ser  wird  es  zersetzt,  essigsaures  Bleioxyd  löst  sich  auf  und  basisch  tr'r'- 
trophetiylsanres  Bleioxyd  bleibt  zurück. 

Behandelt  man  jenes  basische  Doppelsalz  mit  Essigsäure,  so  Vtj-' 

lisirt  die  neutrale  Verbindung  PbO.C,,  13  5^^01^  +  ^^^'  CJl;«».. 
--|-  3  HO  in  dunklen  Blättchen. 

Trinitrophenylsaures     Kupferoxyd:     Cu  O  .  C^  jo-^j'x  ,    * 

-j-  5  HO.     Die   durch  Kochen   der  wässerigen  Trinitrophenylsäure  '  : 
kohlensaurem  Kupferoxyd  erhaltene  Flüssigkeit  hinterlässt  nach  dt-m  A:- 
dampfen  ein  Gemenge  von  basischem  und  neutralem  Salze,  aus  wol  :  : 
heisser  absoluter  Alkohol  nur  das  letztere  auszieht.    Dasselbe  krvfrtalll«:*' 
beim  Verdampfen  dieser  Lösung  in  smaragdgrfinen  langen  Nadeln  t 
obiger  Zusammensetzung.     Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  verwittrr;  i 
der  Luft  und  schmilzt  bei   110^  C.  unter  Verlust  von  8  At.  Wasser  n 
einer  braunen  Masse,  die  erst  bei  150^0.  die  letzten  Antheile  nebst  etw«« 
Säure  verliert« 

Trinitrophenylsaures    Quecksilberoxydul,    l^gt^' 

Ci3  |q^/^  I  O,  schiesst  aus  der  Mischung  siedend  heisser  Lösungen  toq 

trinitrophenylsaurem  Kali  und  Salpeters anrem  Quccksilberoxydiil,  währe '^ 
des  Erkaltens,  in  gelben  vierseitigen  Säulen  an.  Es  ist  sehr  schwer  '.'- 
lieh  in  kaltem  Wasser,  von  dem  e^  mehr  als  1200  Thle.  erfordert. 

Trinitrophenylsaures  Silberoxyd:  AgO.CnL^5^  »0-^-11' 

Dieses  im  Wasser  leicht  lösliche  Salz  krystallisirt  in  gelben  glänron*!  : 

Nadeln,  wenn  man  Silberoxyd  in  wässeriger  Säure  löst,  oder  diese  i  't 

salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt   und   die  Lösungen  eindampft    I*  ■ 

100<>  C.  geht  das  Krystallwasser  fort.     Stärker  erhitzt,   brennt  es  «•> 

Schiesspulver  ruhig  ab. 

\    H    } 
Trinitrophenylsaures    Methyloxydt    CjH^O  .€«  Iq-v-',  »  ^ 
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(Trinitraiiiäol).  £4  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  sehr  dem  dinitro- 
pheDjIsaaren  Methyioxyd  (s.  d.  S.  417),  und  krystallisirt,  in  einer  Mi- 
schuog  von  Alkohol  nnd  Aether  gelöst,  beim  freiwilligen  Verdansten  das 
Losangsmittels  in  schwach  gelb  geerbten,  sehr  glänzenden  Tafeln.  Auch 
Alkohol  allein  lödt  es,  besonders  kochender,  in  reichlicher  Menge  anf, 
nnd  setzt  beim  Erkalten  einen  grossen  Theil  davon  wieder  ab.  In  Was- 
^  I^  es  unlöslich,  schmilzt  zwischen  68^  und  60^  C.  nnd  läset  sich  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  unverändert  sublimiren.  Von  concentrirter  heisser 
Salpetersaure  wird  es  unverändert  aufgenommen,  und  beim  Erkalten  kry- 
aaUinisch  wieder  ausgeschieden.  Auch  concentrirte  Schwefelsäure  löst 
^'^  bd  gelinder  Wärme  anf,  ohne  es  zu  zersetzen.     Das  trinitrophenyl- 

jsare Methyloxyd  ist  isomer  mit  der  Chrysanisinsäure,  HO .  Ci^  jq-krt^  (  O, 

(xierH0.Ci2  wNO^V  O,  welche  sich  mit  jenem  zugleich  aus  der  Ani- 

»jUiare   oder  Nitranisylsäure    durch  Kochen  mit  rauchender  Salpeter-^ 
»iare  bUdet  und  die   entweder  der  Trinitrophenylpänre   homolog,   wie 
die  erste  Formel  ausdrückt,  oder   eine  Trinitrophenyl säure   ist,  welche 
1  Ak  Wasserstoff  des  Badicals  durch  1  At  Methyl  substituirt  enthält. 

Es  bildet  sich  durch  Behandlung  von  phenylsaurem ,  nitro-  und 
äioitrophenylsaurem  Methyloxyd  mit  einer  Mischimg  von  gleichen  Thei- 
!ea  ranchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  femer  unter  gleichzei- 
^  Kohlensäureentwickelung,  wenn  man  1  Thl.  Anisylsäure  mit  15 
"^^  jener  Säuremischung  gelinde  erwärmt.  Man  hört  auf  zu  erhitzen^ 
sobald  die  Flüssigkeit  sich  zu  trüben  beginnt.  Sich  selbst  überlassen, 
'^iieiden  sich  alsdann  zwei  Schichten,  deren  obere  ölige  beim  Erkalten 
^eH  wird.  Giesst  man  darauf  die  gesammte  Masse  in  viel  Wasser,  so 
s^melt  sich  das  trinitrophenylsanre  Methyloxyd  auf  dem  Boden  als  ein 
^hweres  Oel  an,  welches  schnell  zu  einer  harten,  hellgelben  Masse  er- 
starrt. Durch  Waschen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol  wird  es  vollends  gereinigt.  Letztere  Bildungs weise  lässt  sich 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken : 

HO.CieH^Oj  +  3N06  =  CaHaO.  Ci^jg^^^  jo  +  2CO3  +  3H0 

Aoisylsäure  trinitrophenylsaures 

Methyloxyd 

Das  trinitrophenylsaure  Methyloxyd  wird  durch  verdünnte  Kali- 
lauge nnd  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  selbst  beim  Kochen  nicht 
Verändert.  Aber  eine  massig  concentrirte  Kalilauge  färbt  es  augenblick- 
lich dnnkel  rothbraun  and  bewirkt  nach  kurze  Zeit  fortgesetztem  Kochen 
«ine  vollständige  Zersetzung  in  trinitrophenylsaures  Kali  und  wahr- 
scheinlich Methyloxydhydrat.  Cahours,  welcher  jenes  Verhalten  be- 
obachtete, giebt  an,dasädie  an  das  Kali  gebundene  Säure  zwar  gleiche 
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Zudammensetzong  mit  der  TrinitrophenylBäure  habe,  aber  ib  mehrcr-* 
ihrer  Eigenschaften,  Krystallform ,  Schmekpunkt,  Löslichkeit  und  Ic 
äusseren  Eigenschaften  einiger   Salze   sich   von   ihr  verschieden    i*-  :• 
Er  hält  sie  deshalb   für  eine  besondere  Säure,  die  er  Pikranissicr- 
nennt.     Wenn  man  jedoch  erwägt,  wie  wenig  wahrscheinlich  tB  vl  c^t» 
aus  dem    trinitrophenylsauren   Methyloxyd  durch  Behandlung  mit  K^' 
eine  andere  Säure  als  die  Trinitrophenylsäure  abgeschieden  werde«  ra 
dass  früher  in  ganz   gleicher  Weise  auch  Schnnk's  Chiyfi<»1epintt:r' 
auf  Grund  ähnlicher  Differenzen  in  den  Eigenschaften  für  eine  von  i;r 
Trinitrophenylsäure   verschiedene  Säure  gehalten  wurde,  so  ernchiorJ  r 
wohl   erlaubt,   das  Resultat  späterer  Versuche  zu  antictpiren«  md  mt 
die  .Pikranissäure  mit  der  Trinitrophenylsäure  zu  identificiren. 

Analog  dem  nitro-  und  dinitrophenylsauren  Methyloxyd  wird  d^« 
trinitrophenylsäure  Methyloxyd  durch  alkoholische  Lösung  von  Sc&wr- 
felammonium  in  DinitranLndin :  Ci4H7(N04)9  N0|,  verwandelL 

Trinitrophenylsaures  Aethyloxyd  hat  Mitscherlich  d*«: 
mehrstündiges  Kochen  einer  mit  etwas  Schwefelsäure  versetcten  A.r  - 
sung  von  Trinitrophenylsäure  in  absolutem  Alkohol  erhalten,  in  ela  r: 
Kolben,  dessen  Hals  durch  eine  weite  Glasröhre  mit  dem  mteren  L? 
eines  schräg  stehenden  Kühlapparates  verbunden  ist,  so  das«  die  Xu  - 
holdäropfe  condensirt  wieder  zurückfliessen.  Auf  Zusatz  von  Aniiii«^.  4 
und  Wasser  scheidet  sich  jene  Verbindung  in  gelben  Blattchen  von  l:- 
terem  Gaschmack  ab.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich  und  wird  aoch  ft 
kaltem  Alkohol  wenig  aufgenommen;  kochender  Alkohol  löst  m  Uki*^' 
auf.   Dieselbe  schmilzt  bei  94^0.  und  siedet  unter  Zersetzung  bei  3^."  "- 

Nitrodichlorphenylsäure. 

Zusammensetzung:  HO.Cif\  CI9  >0.  —  Sie  krystallisirt  ta  r*  - 

ben,  schiefen,  rhombischen  Säulen,  die  sich  wenig  in  Wasser,  zieml' 
leicht  in  kochendem   Alkohol  und  Aether  lösen.     In  einer  Gla^rö'r* 
schwach  erhitzt,  verpufit  sie  unter  schwacher  Feuererscheinung. 

Sie  entsteht  durch  Einwii'kung  von  Salpetersäiu'e  auf  Dichi>r|>  - 
nylsäure.  Laurent  und  Delbos  haben  geradezu  das  durch  IWu^  .- 
lung  des  rohen  Phenyloxydhydrats  mit  Ghlorgas  erhaltene  Gemen^'*-  > 
Dichlor-  und  Trichlorphenylsäure  mit  Salpetersäure  erhitzt,  das  Prc«!'. ' 
mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  Ammoniak  nentrali^J** 
Um  das  Ammoniaksalz  von  beigemengter  brauner  Materie  zu  befivK'. 
soll  man  es  mit  Wasser  kochen,  undfiltriren.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  s 
dann  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  die  Nitrodichlorphenylsänre  krpuL- 
nisch  ab;  sie  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  erhahea. 

Von  ihren  Salzen  sind  nur  das  Kali-  und  Ammoninrooxydsalz  d^'> 
gestellt. 
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(  ^»/ 

Das  nitrodichlorphenylsaure  Kali,  KCCi^/  CI3  lO^krystal- 

(NO4) 

liiirt  in  gelben  Blättchen,  die  bei  auffallendem  Lichte,  je  nachdem  sie 
unter  dem  einen  oder  dem  anderen  Winkel  betrachtet  werden,  gelb  oder 
cariDoiäinroth  erscheinen. 

Das    nitrodichlorphenylsaure    Ammoniumoxyd,     U4NO. 
IH,  I 
^1)  ^  (O,  bildet  orangerothe   Nadeln,  welche  sich  bei  vorsichtigem 

INO4} 
litutten  zum  Theil  unzersetzt  sublimiren. 

Bromdinitrophenylsäure. 
Sjn.  Nitrobromphenissäure.  —  Von  Laurent  1841- dargestellt« 

i  ^'  ] 

Zaäaramensetzung:    HO .  Ci2{2N04>0.  —  Sie  krystallisirt  aus 

(  ßr  ) 
ßtherischer  Lösung  in  schwefelgelben,  glänzenden,  durchsichtigen,  rhom- 
bichen  Säulen,  aus  heisser  alkoholischer  und  wässeriger  Lösung  in  gel- 
Uq  Nadeln.  Sie  ist  geruchlos,  in  kochendem  Wasser  nur  wenig  löslich, 
IQ  kaltem  fast  unlöslich.  Auch  warme,  concentrirte  Schwefelsäure  nimmt 
^<«  auf  nnd  lässt  sie  beim  Erkalten  wieder  auskrystallisiren.  Beim 
K'K:hen  mit  Schwefelsäure  wird  sie  zersetzt     Sie  färbt  die  Haut  gelb. 

Diese  Säure  entsteht,  nach  Laurent,  aus  der  Dinitrophenylsäure, 
▼eoa  nan  sie  mit  Brom  übergiesst  und  einige  Minuten  lang  erhitzt ;  die 
«riairene  Aullösung  gesteht  dann  beim  Erkalten  zu  einer  krystalliniächen 
^iAut,  Dieselbe  wird  zuerst  mit  etwas  Alkohol  gewaschen,  und  dar- 
änf  in  iiedendem  Aether  gelöst.  Läpst  man  diese  Lösung  in  einem  mit 
I^apier  bedeckten  hohen  Becherglase  langsam  verdunsten,  so  schiesst  die 
^ure  in  regelmässigen  Krystallen  an. 

Von  kochender  Salpetersäure  wird  sie  in  Trinitrophenylsäure  ver- 
tändelt Chlor  wirkt  selbst  in  der  Wärme  nur  wenig  darauf  ein.  In 
^a5«erigdr  Lösung  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  Barytwasser 
^cfjttzt,  färbt  sie  sich  wie  die  Trinitrophenylsäure  bhitroth. 

Wie  die  freie  Säure  haben  auch  ihre  Salze  grosse  Aehnlichkeit  mit 
*y  Trinitrophenylpäure  und  ihren  Verbindungen.  Dieselben  sind  meist 
in  Wasser  löslich,  gelb,  gelbroth  oder  roth  gefärbt,  und  krystallisirbar ; 
^ie  verpuffen  beim  Erhitzen  oft  unter  Lichtentwickelung,  jedoch  nicht  so 
Wüg,  wie  die  trinitrophcnylsauren  Salze.  Sie  werden  durch  Behandeln 
d^r  Säure  mit  den  Oxyden  oder  kohlensauren  Metalloxydeii  leicht  er- 
si&lteD.  Durch  stärkere  Säuren  wird  die  Bromdinitrophenylsäure  daraus 
gtfällt 

Das  bromdinitrophenylsäure  Kali  krystallisirt  in  gelben,  sei- 
^glänzenden,  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslichen  Blättchen. 

Brorodinitrophenylsaures  Ammoniumoxyd,  H4NO . 


1 
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Ci2   )2N04/0  -\-  4 HO,  schiesst  in  gelben,  achUeltigen  Nadeln  an.  •  % 

liert  bei   100^  C.  sein  Krystallwasser  nicht  vollständig;   stärker  erii^ 
sublimirt  das  Salz  selbst,  grösstentheils  unzorsetzt,  in  giänzenden  N*Cfid 

H,    ,  I 

Bromdinitrophenylsanrer  Baryt,  BaO.Cn  2NO4  O     -^ 

(    Er    ) 
4  HO,  bildet  dankelgelbe  Nadeln,   die  bei   lOOOC.  das   Kiystallw: -- 1 
vollständig  verlieren  and  dann  scharlachroth  wtrden. 

Das  Kalksalz  krystallisirt  in  gelben  seidegtänr enden  Blaccci-a 
Auf  frisch  getrocknetes  warmes  Papier  gelegt  und  ini  Vacaam  wer  1 
dieselben  unter  Wasserverlust  scharlachroth. 

Bromdinitrophenylsaures  Bleioxyd.  Die  neatrak  V. W*:-^ 
düng  ist  noch  nicht  dargestellt,  sondern  nur  zwei  basische  Salze. 

In  einer  verdünnten  kochenden  Lösung  von  essigsaurem  BK 1  i  <  i 
erzeugt  eine  ebenfalls  heisse  verdünnte  Lösung  des  Aininoniak«al7«^  •  ■ 
gleich  einen  pomeransrengelben  Niederschlag  von  der  Zusainnienaet7r;7. 

4  PbO.  3  Ci2<2N  04^0,  und  wenn  man   alsdann  nach  einigen  Secnn    . 

C     Br   i 

* 

die  darüber  stehende  klare  Flüssigkeit  abgiesst,  so  kiystaULim  iL.r  .• 

(    H,     . 

während  des  Erkaltens   das  Salz :   2Pb  O.  Ci,J2N04>0  -f    2H<>.    -■ 

<    Br    > 

blassgelben,  seideglänzenden  Nadeln,  deren  Krystallwasser  bei  10"  ' 

entweicht 

Bromdinitrophenylsaures  Ammoniak  bewirkt  in  den  Lösungen  i-. 
Salze  von  Kadmiumoxyd,  Kobalt-  und  Nickeloxydul,  sowie  von  Kar:  '- 
oxyd  er.it  nach  Zusatz  von  freiem  Ammoniak  einen  Niederschlag. 

Das   Silbertialz  scheidet   «ich  beim  Vermischen  der  ArnnK^r*  •* 
Verbindung  mit  salpetersaurem   Silberoxyd  als  gelber  durchücheintfi    •' 
Niederschlag  ab.      Aus  sehr  vordünnten   Lösungen  erfolgt   die  AbKi 
düng  erst  allmälig  und  dann  in  zähen  Fäden. 


Aminitrophenylsäure. 

,  Hg  . 
Zusammensetzung:  H0.Cis{N04(0  -\~  2  HO.  —  Diese  in  k 

(HjnI 

tem  Wasser  wenig,  in  kochendem  Was^^er,  Alkohol  und  Aether  rieml 
lösliche    Säure   krystallisirt   in  braunschwarzen  Nadeln,    deren  Pal« 
gelb  erscheint,  und  die  bei  100^  bis  110^  C.  2  At.  KrystaUwa«ser  verlier- ' 
—  Sie  bildet  sich,  nach  Laurent  und  Gerhardt,  wenn  man  eine  L  - 
sung  von    dinitrophenylsanrem   Ammoniak    mit   Schwefelammoniam  (i* 
Wässeriger  Lösung?)  gelinde   erhitzt.      Nach  einigen  Augenbückt-a  tj- 
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folgt  eine  lebhaAe  Beaction;  die  Flüasigkeit  färbt  sich  intensiv  dunkel, 

bdnahe  schwarz,  und  setzt  beim  Erkalten  grosse,  braunschwarze  Nadeln 

ab  (von  gebildetem  aminitrophenylsaarem  Ammoniak?).     Um  dieselben 

EU  reinigen,  versetzt  man  die  Flüssigkeit  mit  so  viel  Esriigsäure,  als   zur 

ZersetzoDg  des  überschüssigen  Schwefelammoniums  eben  hinreicht,  kocht 

alsdann  dieselbe  auf  und  filtrirt      Was  dann  ans  dem  Filtrat  sich  kry- 

sulhnisch  abscheidet,  wird  wiederholt  aus  heissem  Wasser  nmkrystalli- 

fxs\.  and  liefert  zuletzt  die   reine  Säure  von  obiger  Zusammensetzung. 

l)i«  von  Laurent  und  Gerhardt  gemachte  Beobachtung,  dass  aus  der 

dmdi  Auflösen  der  Säure  in  Ammoniak  erhaltenen  dunkelrothen  Flüssig- 

kr'it  b€in  Abdampfen  alles  Ammoniak  entweicht  und  dann  nur  die  Säure 

aa^kiTftallisirt,  macht  es  erklärlich,  wes^halb  das  nach  der  beschriebenen 

Darsiellongsweise  gewonnene  Product    nicht  aminitrophenylsaures  Am- 

zBODiak.  Fondem  Aminitrophenylsäure  ist     Die  aus  der  erwärmten  Mi- 

*^\amg  von  dinitrophenylsaurem  Ammoniak  und  Schwefelammonium  zu- 

em  sich    abscheidenden    grossen    braunschwarzen    Nadeln    sind    aller 

Wahrscheinlichkeit  nach    das  Ammoniaksalz   der  neuen  Säure,   woraus 

■kim  durch   das  wiederholte  Umkrystallisiren    das  Ammoniak   allmälig 

TJUtindig  entweicht 

Von  den  Salzen  der  Aminitrophenylsäure  sind  nur  das  Kali-  und 
Mbersalz  genauer  untersucht  In  sehr  auffallender  Weise  unterächeiden 
•if'S  dieselben  von  den  auf  gleiche  Weise  dargestellten  Salzen  sowohl 
^r  Dinitrophenylsäure ,  wie  auch  der  Amidinitrophenylsäure  dadurch, 
^'-"-dieselben  saure  Salze  sind,  ein  Umstand,  welcher  Laurent  und 
^•-r^ardt  veranlasst  hat,  das  Atomgewicht  der  Säure  doppelt  so  hoch 
dszaoehmen,  als  die  obige  Formel  ausdrückt  Dieses  abnorme  Yerhal- 
^^  lisst  eine  Wiederholung  jener  Versuche   wünschenswerth  erscheinen. 

Aminitrophenylsaures   Kali:    K0.Cia|N04^0  +  HO. 

(HoN) 


i.^vf4(w     Die  Säure  löst  Bich  in  wässeriger  Kalilauge  mit  tief  braun- 

^H,N' 

^4)le^  Farbe  auf,  und  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  scheidet 
lieh  das  Kaibalz  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  in  kleinen 
^kelrothen,  warzenförmigen  Krystallen  aus. 

Aminitrophenylsaures  Silberoxyd,  AgO. Cig|N 04(0-4- HO  . 

(HaN) 

fti.NOi>0,   fällt  beim  Vermischen  der  ammoniakalischen  Lösung  der 

'HjN> 
Pore  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als  dunkel  gelbbrauner  Körper,  aus 
pin  beissen  Auflösungen  in  Krystallfllttem  nieder. 

Das  auf  dieselbe  Weise  dargestellte  Barytsalz  bildet  schöne  roth- 
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braune,   wenig   im  Wasser   lösliche  Nadeln;   das  Kalk  «als   fallt    r- 
nach  einiger  Zeit  in  Nadeln  nieder.     Das  Kapfersais  üt  ein  g«l.*Mi 
grüner,  das  Bleidalz  ein  rothbraoner  Niederschlag. 

Amidinitrophenylsäure. 
Syn«:  Pikraminsäure.  —  Von  Gerhard!  1858  antdeekt. 

s  ^«  ; 

Zusammensetzung:  H0.CisH4N|0t  =  HO.  Ci,;2NOva - 

Diese   interessante  Verbindung,  welche  sich  ab  TrinitropheDjIaaore  .- 
trachten  lässt,  in  deren  Radical   1   At   Untersalpetersluire  dorck  1  ^ 
Amid  substituirt  ist,  wird  durch  den  gewohnlichen  Redactioikf|irN: * 
unmittelbar   aus   dieser    erhalten,     wenn   man    eine  kalte 
Lösung  derselben  in  Alkohol  mit  Ammoniak  und  hierauf  mit 
wasaerstoffgas  sättigt.     Die  Flüssigkeit  färbt  sich  dabei   inteaUT  n-%: 
und  setzt  das  Ammoniaksalz  der  gebildeten  Säure  ab  eine  donkelri  *. 
krystallinische  Masse  ab.     Beim  Abdestilliren  des  Alkohols  acheidei  v 
Schwefel  in  reichlicher  Menge  und  dann  nach  dem  Erkalten  noch  on 
von  jenem  rothen    Ammoniaksalz   aus.      Wird   dasselbe   in   kocL«>i-. 
Wasser  gelöst,  und  darauf  die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  mit  EssigUi 
versetzt,   so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  die  Amidinitrophenjlsäorr  i 
granatrothen,  glänzenden  Nadeln  aus: 

HO-Culg^^jO-f  6HS  =  HO.CiJ-iNoJo  +  4H0  -f  6^. 

Trinitrophenylsäure  Amidinitrophenylsäure 

Sie  besitzt  einen  schwach  bitteren  Geschmack,  ist  selbst  in  k*tci' . 
dem  Wasser  nur  wenig  löslich,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  A^c  * 
Aus  der  Aetherlösung  krystallisirt  sie  in  gut  ausgebildeten  Bhombuf-i*- 
Ihre  Lösungen  erscheinen  selbst  bei  starker  Verdünnung  intensiv  ge:»r  . 
Bei  der  alkoholischen  Lösung  wird  die  Intensität  der  Farbe  dorch  Z  - 
satz  von  einem  Tropfen  Ammoniak  beträchtlich  erhöht.  Die  Kf7>t.i. 
81'hmelzen  bei  165<)C.  Stärker  erhitzt  erfolgt  Zersetzung,  wub«i  ?• 
neben  anderen  Producten  Cyanammonium  bildet.  Auf  glühende  Kä.**  . 
geworfen,  verbrennen  sie  mit  Lebhaftigkeit. 

Von  coiK'oiitrirter  Schwefelsäure  und  Salssäure  wird  ne  mit  no«: 
Farbe  unverändert  aufgelöst,  und  aus  der  mit  Wasser  verdünnten  Lo- 
sung durch  Zutröpfeln  von  Ammoniak  wieder  ausgeschieden.  —  C  - 
ccntrirte  Salpetersäure  verwandelt  sie  unter  Entbindung  von  ralpccr.- 
sauren  Dämpfen  in  Trinitrophenylsäure. 

Die    Amidinitrophenylsäure     verbindet    sich   leicht   mit  Basen  ci- 
giebt  zum  Thcil  lösliche,  gut  krystallisirende  Salze. 

Ainidinitrophcnyliaures  Kali,    KO  .  Cij}2NO4>0,    kn»:--- 
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jirt  in  rothen,  durchBichtigen ,  verlängerten  rhombischen  Tafeln,  welche 
in  Wasser  ziemlich,  in  Alkohol  wenig  löslich  sind,  und  sieh  in  ziemlich 
hoher  Temperator  unter  schwacher  Verpuffnng  zersetzen. 

Amidinitrophenylsaures     Ammoniumoxyd,    H4NO. 
I  H,  . 
Cd  {2X04)0,  entsteht  unmittelbar    aus    der  Trinitrophenyls&ure    durch 

Einwirkimg  Ton  Schwefelammonium,  oder  durch  Auflösen  der  reinen 
Anädinitrophenjlsäure  in  überschüssigem  Ammoniak.  Es  ist  in  Wasser 
und  Albhol  löslich  und  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der 
L«Jang  in  dunkel  orangerothen  Rhomboedern ;  die  alkoholische  Lösung 
i>t  iotevlT  roth  gefärbt.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  anhaltendes 
^a  lersetzt,  wobei  sich  ein  braunes  Pulver  abscheidet.  Das  trockne 
^»i^Lilt  sich  bei  lOO^C.  unverändert,  bei  1350 C.  verwittert  es  unter 
Terlnstvon  Ammoniak  und  bei  IGö^C.  schmilzt  es.  Bei  noch  höherer 
Temperatur  tritt  völlige  Zersetzung  ein. 

(   H,    ^ 
Amidinitrophenylsaurer  Baryt,  BaO.Cisj2N04>0,schei- 

iet  sich  aas  einer  mit  gelöstem  Salpetersäuren  Baryt  versetzten,  heissen 
^sQßg  des  Ammoniaksalzes ,  während  des  Erkaltens,  in  rothen  glänzen- 
den Nadeln  aus.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol  kaum  löslich,  und  lässt 
fiehohne  Veränderung  bis  200»  C.  erhitzen. 

(    ^^^    } 
Amidinitrophenylsaures  Kupferoxyd,  CUO.C13J2NO4JO, 

^  ^ch  Fällen  des  Kalisalzes  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  als 
|e&üeik  grüner,  amorpher  Niederschlag  erhalten,  welcher  im  Wasser 
^^  Alkohol  unlöslich  ist,  beim  Erhitzen  schwach  detonirt 


Amidinitrophenylsaures  Silberoxyd,  AgO 


.C12J2NO4  Ol 


^iUt  beim  Vermischen  des  gelösten  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem 
öilberoxyd  als  amorphes  rothes  Pulver  nieder,  welches  weder  in  kaltem 
''^^r,  noch  in  Alkohol  löslich  ist,  beim  Kochen  mit  Wasser  aber  zer- 
<^tzt  wird  mit  Hinterlassung  eines  unlöslichen  Bückstandes.  Es  schwärzt 
beb  an  der  Luft,  färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  140^0.  dunkel  und  schmilzt 
^i  1650C. 

Das  Bleisalz  fallt  ans  der  alkoholischen  Lösung  des  Ammoniak- 
salres  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Bleioxyd  als  orangefarbenes  Pulver 
öieder;  es  ist  in  Alkohol  unlöslich,  in  Wasser  löslich.  —  Das  Queck- 
'ilberoxydsalz  ist  ein  amorphes  Pulver  von  der  Farbe  des  Eisen- 
«i^dhydrats. 

Phcnylchlorür. 

Zusammensetzuhg:  (C12 1 !&)  CL  —  Es  ist  ein  farbloses ,  leicht 
Kolb«,  Organ,  Chemie.  28 
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bewegliches   Liquidam  von  aDgenehmera ,   an  den  des   BiUennaiHkr  1», 
erinnemdeni  Qeruch,  in  Wasser  und  Ammoniak  anlöslich,    mii  Alk*»^j 
und  Aether  leicht  mischbar,  siedet  bei  136^  C. 

Dasselbe  entsteht  durch  Zersetzung  des  PhenyloxjdhjdrmU   mittr^i 
Phosphorperchlorid.  Beide  wirken  unmittelbar  auf  einander  unter  Bfl( 
von  Balzsauren  Dämpfen  und  eines  flüssigen  Kört>er8,  welcher  mos  eiz< 
Gemenge  von  Phenylchlorür  und  pho^phorsaurem  Phenyloxjd  be^teuj 
ausserdem    auch   noch   Phosphoroxydchlorid  enthält.      Wird    dies    <«• 
menge  für   sich  destillirt,  so   geht    zuerst  Phenylchlorür    nebst    PI*-' 
phoroxychlorid  über,  und  das  viel  weniger  flüchtige  phosphor^aore  I'>* 
nyloxyd  bleibt  zurück.     Durch  Behandlung  des  Destillats    mit   Wa«^- 
wird    das    Phosphoroxychlorid    zerstört   und   das    PhenylclilorSr  <l«r. 
leicht  rein    erhalten.      Jene    Bildungsweise    erhält   durch    nackMe^Mn*: 
Gleichung  einen  einfachen  Ausdruck:  öCCisHsO.HO)    -^  tPClg  = 

SCiallftO.POj  +  2Ci,H5Cl  +  5HC1  -f  pj^j^  . 

Durch  kochende  Kalilauge  wird,  wie  es  scheint,  da«  PhenylcLj"r^ 
zersetzt  Mit  festem  Phenyloxyd- Natron  behandelt,  giebt  es  Cbkn»^ 
trium  und  vermuthlich  Phenyloxyd. 

Das  Phenyljodür  wird  auf  ähnliche  Webe  wie  das  ChlorSr  ii> 
gestellt,  und  ist  eine  bei  190^0.  siedende  Flüssigkeit. 

Phenylcyanur* 

Syn.:  Benzonitril.  —  Von  Fehling  1844  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C14 H5 N  =  (Cd H5) Cj N.  —  Es  ist  ein  »>*- 
res  farbloses  Liquidam  von  brennendem  Geschmack  und  sehr  angea^^ 
mem,  dem  Bittermandelöl  so  ähnlichem  Geruch,  dass  beide  durch  dca  Ge- 
ruch schwierig  von  einander  zu  unterscheiden  sind.  Es  löst  sich  ia  W* 
tem  Wasser  nur  wenig  auf,  theilt  demselben  jedoch  seinen  Geruch  r  -l 
Von  kochendem  Wasser  bedarf  es  etwa  100  Theile  zur  Lösang:  b- . ' 
Erkalten  derselben  scheidet  es  sich  in  Oeltropfen  wieder  ab.  Mit  AU  - 
hol  und  Aether  ist  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Sein  specifl««^:^^ 
Gewicht  beträgt  1,0073  bei  15<>C.  und  es  ist  demnach  nur  wenig  Hrt«  ■* 
rer  als  Wasser.  Da  es  sich  beim  Erwärmen  stärker  ausdehnt  als  let.-:^ 
res,  so  beobachtet  man,  dass  es  auf  heis<«em  Wasser  schwimmt.  &  &i~ 
det  bei  191^0.,  ist  entzündlich ,  und  brennt  mit  leuchtender  nuseo'i«: 
Flamme.     Seine  Dampfdichte  beträgt  3,61. 

Die  Darstellung  dieser  interessanten  Verbindung  gelingt  auf  ver- 
schiedene   Weise,    am    einfachsten,  nach  Fehling,  durch  wieder!.  .* 
Destillation   von  krystallisirtcm    benzoesauren  Ammoniumoxyd,   weicie^' 
sich  dabei  jedoch  immer  nur  partiell  in  Wasser  und  Phenylcyanur  zerlcj. : 

H4NO  .  (CnH5rCa,03     =     4  HO  +  (Ci5H4)C,N 

benzoesaures  Ammonium-  Pbenylcyanfir 

oxyd 
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Wenn  man  jenes  Salz  in  einer  Retorte  erhitzt,  so  schmilzt  es  zuerst 
in  äeinem  Krystallwasser;  darauf  folgt  eine   reichliche  Entbindung  von 
freiem  Ammoniak,  während  sich  im  Retortenhals  ein  ans  Benzoesäure 
und  benzoesaurem  Ammoniak  bestehendes  Sublimat  absetzt ,  und  zuletzt, 
«twa  nach  einer  Stunde,  gehen  mit  Wasser  Oeltropfen  in  die  Vorlage 
über,  welche  unreines  Phenylcjanür  sind.    Man  erhält  mehr  davon,  wenn 
man  die  ganze   in  der  Vorlage  und  dem  Retortenhals   condensirte   feste 
Ma9«e  in  Wasser  löst  und  die  mit  festem  kohlensauren  Ammoniak  neu- 
tra\i«\rte  Losung  ans  der  Retorte  nochmals  destillirt.     Mit  den  Wasser- 
dämpfen  geht  dann  das  schon  vorhin  gebildete  Phenylcyanür  zuerst  tiber. 
l)«ii  RücLstand  bringt  man  darauf  zur  Trockne,  sublimirt  aufs  Neue  und 
^ieii^rklt  die  ganze  Operation  viele  Male.     Aus  12  Unzen  Benzoesäure 
im  man  durch  diese  freilich  etwas  langwierige  Operation  in  mehreren 
Ti^a  einige  Unzen  unreines  Phenylcyantir  erhalten.  —  Um  dasselbe  zu 
«'ejiiven,  wird  es  mit  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  geschüttelt,  dann 
Qodi  einige  Male  mit  warmem  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet nnd  schliesslich  rectificirt. 

Nach  demselben  Verfahren  kann  man  das  Phenylcjanur  auch  ans 
^emBenzamid:  (CijH5rCj,Oj(H2N)  =  (Ci9H6)C2N  -(-  2H0  gewin- 
11^;  oder  auch,  wenn  man  die  Dämpfe  von  benzoesaurem  Ammonium- 
Qxrd  oder  Benzamid  über  erhitzten  Baryt  leitet,  wobei  dieser  rothglü- 
^öd  wird-  —  Auch  andere ,  durch  ihre  Verwandtschaft  zum  Wasser 
^«l  veniger  hervorragende  Körper  entziehen  dem  Benzamid  beim  Er- 
^-n  die  Elemente  von  2  At.  Wasser  unter  Bildung  von  Phenylcyanür, 
Ll^Üe  wasserfreie  Benzoesäure,  nach  folgender  Gleichung: 

(fiiH^rC^^O^jH^N)  +  2[(Ci,H5rCa,03]  =  (CnH^^CaN^ 
Benzamid  wasserfreie  Benzoes.       Phenylcyanür 

+  2[H0.(CiiH,)C„0,] 
Benzocsäurchydrat 

In  ziemlich  ansehnlicher  Menge  tritt  das  Phenylcyanür,  nach  von 
^Mar's  und  Limpricht's  Beobachtung  bei  der  trocknen  DestUlation  von 
%par3äQre  auf.  Erhitzt  man  dieselbe  in  einer  mit  eingesenktem  Ther- 
«ometer  versehenen  Retorte,  so  erfolgt  bei  ohngefähr  ISO»  C.  Schmel- 
^og  derselben;  bei  210^0.  zeigt  sich  im  Halse  ein  geringer  Anflug  von 
Beozoesäore  und  bei  240^  C.  geräth  die  Masse  ins  Sieden.  Die  sich  hier- 
wi  Terflächtigenden  Producte  sind  unreine,  schwach  roth  gefärbte  Benzoe- 
säure und  Phenylcyanür  nebst  Spuren  von  Blausäure. 

In  seinem  Verhalten  gegen  heisse  Kalilauge  und  verdünnte  starke 

Siaren  zeigt  sich  das  Phenylcyanür  den  anderen  organischen  Cyanüren, 

^  ß-  dem  Aethylcyanür,  ganz  analog.     Indem  es  beim  Erhitzen  mit  die- 

••^m  die  Elemente  des  Wassers  assimilirt ,  verwandelt  es  sich  in  Benzo§- 

•*^reund Ammoniak:  (C^Hj) CjN  +  KO.SHOrzrKO. (CisHjrCj, O3 

T  HjN.    Es  bt  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  das  Cyan  des  Phenyl- 

28* 
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cyanürs  direct  gegen  Sauerstoff,  Chlor  und  andere  Elemente 
sehen.  —  Kalium  und  Natrium  scheiden  Cyan  darans  ab,  unter  I 
düng  von  anderen  Producten.  Wenn  man  es  mit  Kalium  in  einer  \c 
metisch  verschlo^seuen  Glasröhre  erhitzt,  so  nimmt  es,  nach  Bin;;!ii 
zuerst  eine  schön  carminrothe  Farbe  an,  und  bei  240<^  C.  bilden  »i: 
nadelf örmigo  Kry stalle.  Aus  dem  erkalteten  Froducte  zieht  Wasser  C. 
kalium  aus,  und  das  ungelödt  Bleibende  giebt  bei  nachheriger  Desta 
tion  ein  schön  grün  gefärbtes  Oel,  welches  schwach  nach  Pheovlox. 
hydrat  riecht,  und  aus  dem  sich  hernach  wieder  jeneKrjstalle  aus^ocdc: 
Diese  lassen  sich  durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Aether,  and  dzr 
Sublimation  reinigen,  sind  jedoch  noch  nicht  näher  nnteraoeht  M'r 
eher  Weise  sind  sie  das  noch  unbekannte  Phenyl.  —  Rancheode  >s.'| 
peter säure  verwandelt  das  Fhenylcyanür  in  Nitrophenjlcyanür. 

Wird  eine  schwach  ammoniakalische  Auflösung  des  Phmjkpa'si 
in   Alkohol  mit   Schwefelwasserstoff  gesättigt,    so    färbt  sidi  4i»eutl 
dnnkelgelb,   und   wenn   man  sie  bis   zu  einem  Viertel  ihres  Voloatcai 
eingedampft  hat,  so  scheidet  sich  hernach  auf  Zusatz  von  WasMr  e:.! 
schwefelgelbe  Substanz  in  Flocken  aus,  welche  in  kochenden  Wa>' 
vollkommen  auflöslich  ist  und  beim  langsamen  Erkalten  in  schwefelst 
ben  Nadeln  anschiesst.     Diese  von  Cahours  entdeckte  VerbinduDg  r» 
hält  die  Elemente  von  1  At.  Fhenylcyanür  -f-  2  At  Sch|fefelwasMnti 
und  lässt  sich  demnach  als  eine  Verbindung  beider  ansehen  =(€])  Hs)(;^ 
-{-  2HS.     Man  könnte  sie  auch  als  Benzamid  (Cd  H()C9,  0|(HsN)'^ 
trachten,  dessen   beide  Sauerstoffatome    durch    2    At.  Schwefel  trt^-A 
sind  =  (CijH5)'^C2,  Sj(HaK).  —    Von  Quecksilberoxjd  wird  «ic  boa 
Erhitzen  in  Schwefelquecksilber  und  Fhenylcyanür  verwandelt.    Kaü^ 
zerlegt  sie  unter  BUdung  von  Schwefel  kalium  und  Cyankalinm. 

Nitrophenylcyanür    (Nitrobenzonitril),   (CijiVQy^i^' 

ist  das  schon  erwähnte  Substitutionsproduct  des  Fhenylcjanürs,  wtl-   * 
durch  gelindes    Erwärmen    des  letzteren   mit   rauchender  Salpeter^  ' 
entsteht,  wobei  vollständige  Auflösung  erfolgt     Es  ist  hierbei  fiir  i** 
Gelingen  der  Darstellung  von  grosser  Wichtigkeit,  dass  die  Ewwirtsr: 
nicht  zu  lange   dauere,    da  sonst  weitere  Zersetzungsproducte  gebÜ-^ 
werden.      Auf  nachherigen  Zusatz  von  Waf:ser  fällt  dann  das  yitrcft^ 
nylcyanür  als  fester  weisser  Körper  nieder.     Dasselbe  ist  in  coocerir.*- 
ten  Säuren  löslich,   und  durch  Wasser  wieder  daraus   fällbsr.    *^-' 
heisses  Wasser  lost  es  in  beträchtlicher  Menge,  und  setzt  es  beim  Kr--' 
ten  in  kleinen,  weissen  seideglänzenden  Nadeln  ab.     Beim  Erhitzen  r-' 
fällt  es  unter  Bildung  eines  stark  zum  Husten  reizenden  Dampr<?<  "^^  ^ ' 
Hinterlassung  von  Kohle.     Durch  Kochen   mit  verdünnten  Sauren  o^' 
mit  Kalilauge  wird  es,  analog  dem  Fhenylcyanür,  in  NitrobcnxoT*««''* 
und  Ammoniak  zerlegt.  —  Es  ist  bemcrkenswerth ,  dass  sich  jene 'f** 
bindung  nicht,  wie  die  zuerst  beschriebene  Bildungsweise  des  Pheoyi^}^' 
nürs  vemmthen  lässt,  durch  Destillation   von  nitrobenzoefanren  Ärnr'> 
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jiiumoxyd  erzeagt;  man  erhält  hierbei  ala  ZersetzuDgsprodnct  nur  Nitro* 

beDzamid. 

Phenjl  Wasserstoff. 

Sjo.:  Benzol,  Benzin.  Diese  Verbindung  ist  im  Jahre  1825  von 
Faradaj  im  Oel  von  comprimirtem  Oelgas  beobachtet,  später  von  Mit- 
Kherlieh  als  Zersetzungsproduct  der  Benzoesäure  entdeckt.  —  Statt 
^rntionelleD  Bezeichnung  Phenylwasserstoff  werde  ich  mich  im  Nach- 
^^g^Dden  meist  des  kürzeren  Namens  Benzol  bedienen,  der  sich  auch  in 
der  diougcben  Sprache  bereits  das  Bürgerrecht  erworben  hat. 

ZsiAmmensetzung:  Cx2H6  =  (Ci^Hs)!!.  —  Das  Benzol  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem ,  charakteristischem  Ge- 
^  velche  bei  0^  fest  wird,  und  zwar  in  prächtigen  gekreuzten  Blatt- 
£^0  700  vollkommener  Durchsichtigkeit  krystallisirt,  die  sich  zu  farren- 
ÄiQtihnlichen  Massen  vereinigen,  mit  zahlreichen,  im  rechten  Winkel 
iafderorsprunglichen  Axe  stehenden  Aesten.  Die  Krystalle  schmelzen 
«^  wieder  bei  -f-  5<^  C.  Es  ist  in  Wasser  beinahe  unlöslich ,  mit  Alko- 
hi  Qfid  Aether  sehr  leicht  mischbar,  und  ist  andererseits  selbst  ein  vorzüg- 
^äei  Lösungsmittel  für  verschiedene  Substanzen:  fette  Oele,  Wachs,  Kaut- 
^,  Gutta  Percha  u.  a.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  0,899, 
^  Dampfdichte  2,6.  Es  siedet  constant  bei  80,40  C,  ist  sehr  leicht 
^s^dlich  und  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme. 

Wie  der  Methylwasserstoff  gehört   auch  der  Phenylwasserstoff  zu 

*^i«Digen  Verbindungen,  welche  unter  den  Producten  der  trocknen  De- 

^»^  kohlenstoffireicher  Körper  fast  nie  fehlen.     In  reichlicher  Menge 

^'^<^jich   dieser  Kohlenwasserstoff  bei    der  Leuchtgasfabrikation    aus 

^^oblen,  und  ist  dann  neben  vielen  anderen  Producten  in  dem  flüssigen 

'^eeröl  enthalten.     Durch  ofl  wiederholte  Rectification  desselben,  wobei 

**8 immer  die  flüchtigeren  Producte  gesondert  auffängt,  wird  es  von 

5«ilichcr  Reinheit  erhalten.     Ein  solches  Product,  welches  gegenwärtig 

toter  dem  Namen  Photogen  als  Leuchtmaterial  Anwendung  findet,  wird 

wnkmÄMig   gewonnen,   und  ist   zu   massigem  Preise  in    dem  Handel 

^^ben;  es  dient  am  besten  zur  Darstellung  des  reinen  Benzols.     Zu 

^^em  Zwecke  muss  man  dasselbe  durch  öfteres  Schütteln  zuerst  mit 

'^ker  Kalilauge,    dann   mit    Schwefelsäure,    und    zuletzt    mit   reinem 

«a^^r  von  den  beigemengten  Säuren  (Phenylsäure)  und  Basen  (Anilin 

^d  andere)  befreien.     Man  entfernt  hierdurch  zugleich  eine  harzartige 

«ibstanz,  durch  welche  sich  ein  sonst  farbloses  Benzol  nach  längerem 

^i^en  bräunt     Das  hernach  durch  Aetzkalk  oder  Chlorcalcium  wieder 

«atwäsaerte  Product  ist  nun  mit  eingesenktem  Thermometer  wiederholt 

^f  fractionirten  Destillation  zu  unterwerfen ,  bis  man  ein  zwischen  80® 

^  B5<^C.  siedendes  Gemisch  von  Benzol  mit  etwas  Toluol  erhält.     Da 

^^res  die  dem  letzteren  abgehende  Eigenschaft  besitzt,  unter  0®  zu  er- 

*^rTen,  go  lässt  man  dasselbe  bei  starker  Kälte  ausfrieren,  giesst  den 

Bibig  gebliebenen  Theil  ab,  presst  dann  die  Krystallmasse  in  der  Kälte 
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zwischen  Fliesspapier  rasch  aus,  lässt  sie  hernach  wieder  zerfl«:««--  t 
wiederholt  die  Operation,  wenn  das  Prodact  noch  keine  constant«?  ^.•  j 
teoiperatur  hat,  noch  einmal.  Es  ist  leicht,  sich  auf  obige  Wei<e  <rr  s 
Quantitäten  reines  Benzol  zu  bereiten.  Die  den  Siedepunkt  d(>«  '».  ^ 
chen  unreinen  Benzols  erhöhenden  Stoffe  sind  meist  dem  Benrol  js 
liehe  und  homologe  Verbindungen,  Toluol,  Xylol,  Cnmol  u.  a.,  die  >j 
ebenfalls  durch  vielfache  fractionirte  Destillationen  trennen  and  rei::  \ 
stellen  lassen. 

In  Folge  der  Flüchtigkeit  des  Benzols  enthält  das  bei  der  L» 
gasfabrikation  gewonnene  Gasgemenge  immer  eine  kleine  Stenge  dari : 
Dampflbrm  aufgelöst,  welche  sich  durch  starken  Drnck  in  flu9«igfr  F  - 
sowie  durch   starke  Kälte  in  fester  Gestalt  daraus  abscheidet    Vi 
kommt  es,  dass  die  eisernen  Gasleitungsröhren  der   Lenchtp<rAtV.\': 
da  wo  sie  nicht  tief  genug  in  den  Boden  gelegt  werden  köoKB  '-  V» 
wo  sie  dicht  unter  dem  Pflaster  einer  BrQcke  hinlaufen),  im  ffi*^: 
Winter  sich  nicht  selten   verstopfen.      In  diesen  Fällen  l&Sit  §>•  'j 
krystallisirte  Benzol  am  besten  durch  Einspritzen  von  starken  A. 
auflösen. 

Wir  haben  S.  274  gesehen,  dass  sich  die  Essigsäure  beim  Er   -i 
mit  Natron -Kalk  geradeauf  in  MethylwasserstoflT  und  Kohlen«äore -*•' 
tet.    Man  darf  hiernach  vermuthen,  dass  wenn  es  eine  Säure  gicbt.  '•■ 
che  zu  dem  Phenylwasserstofl*  in  der  nämlichen  Beziehnng  steht,  9\*  .* 
Essigsäure  zum  Methylwasserstoff,  dieselbe  bei  gleicher  Behandlun;:.    j 
Kohlenwasserstoff  liefert.     Eine  solche  Saure  kennen  wir  in  dor  B*' 
säure:  HO  .  (C,9H5)^C2,  O3.    In  der  That  zerfällt  die  Benzocw.rt.^ 
Mitscherlich  schon  vor  langer  Zeit  beobachtet  hat,  in  Benzol  n-»:^  ' 
lensäure,  wenn  man   sie  mit  der  dreifachen  Gewicht<)menge  Ka.*    "* 
oder  besser  mit  Natron -Kalk,  innig  gemengt,  in  einer  Retorte  über"- 
Feuer  erhitzt     Die  Kohlensäure  bleibt  hierbei  mit  dem  Kalk  oder>-'* 
verbunden,   und  das  Benzol  dedtillirt  mit  Wasserdämpfen  in  die  atr 
lende  Vorlage  über.      Durch  Schütteln  mit  reinem  Wasser,  T:«'"-^ 
Über  Chlorcalcium  und  Rectification  wird  es  rein  erhalten.     Ge^"      ' 
ist  die  so  bereitete  Verbindung  noch  mit  etwas   Naphtalin  vcrarr-   ."i 
welches  durch  secundäre   Zersetzung  des  Benzols  entsteht,  ds.  ^     ^ 
Dämpfe  desselben  mit  den  zuletzt  glühend  heissen  Wänden  d«r  &-'  "^ 
in  Berührung  kommen.  —  Uebrigens  bedarf  es  zur  Bildung  ▼on  ^"' 
aus  Benzoesäure  nicht  nothwendig  der  Gegenwart  einer  alkali^^'^  ^ 
sLs;  dasselbe  entsteht  auch  dann,  obwohl  weniger  rein  und  in  viel  ; 
gerer  Menge,  wenn  man  die   Dämpfe  der  Benzoesäure  doreo  '^' 
Glasstücken  gefüllte  und  bis  zur  schwachen  Rothgluth  erliitzte  GU«' 
leitet. 

Verwandlungen  des  Phenylwasserstoffs.      Da4  Ben'"»  ••' 
hört  zu  denjenigen  organischen  Körpern ,  welche  sich  durch  pr^'*^'  •",  j 
ständigkeit  auszeichnen,  und  wird  nur  durch  einipre  wenige  der  s^  ^  ■ 
tigsten  wirkenden  chemischen  Agentien  afficirt.     Sowohl  der  fnri^  ^ 
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Stoff,  wie  überhaupt  die  meisten  Oxydationsmittel  lassen  es  unverändert. 
Ferner  sind  wässerige  wie  alkoholische  heisse  Kalilauge ,  selbst  schmel« 
fendes  Ealihjdrat,  und  Kalium  ohne  Einwirkung  darauf. 

Chlor  wird  vom  Benzol,  namentlich  unter  Mitwirkung  des  Sonnen- 
lichtes, in  grosser  Menge  aufgenommen  und  vorbindet  sich  damit  zu  Di- 

cLlorphenylchlorür-Trichlorwasserstoff:  C13   qj\'  Cl .  3 II  Cl.  —  Aehnlich 

wirkt  Brom. 

Uftachende   Salpetersäure  verwandelt   es  je  nach  der   Dauer 

dw  Einwirkung  in  Phenylnitrur :  (CnHft)N04,  oder  Nitrophenylnitrür; 

I  ff  ) 
Pi}/yQ  (NO4.  —  Rauchende  Schwefelsäure  löst  das  Benzol  unter 

^er  Erhitzung  auf  und  vereinigt  sich  damit  zu  Phenyldithionsänre: 
//0.(C|}H5)^S2,  O5,  welche  wir  später  unter  den  gepaarten  organischen 
Scbefelradicalcn  kennen  lernen  werden.  Zugleich  entsteht  dabei  noch 
«iflerweite  Verbindung,  das  Phenylthionoxyd,  (Ci9H5)S02,  welche  sich 
in  reichlicherer  Menge  durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
«f  Benzol  erzeugt. 

Da  der  Phenylwasserstoff ,  wie  vorhin  erwähnt  ist,  durch  rauchende 
^ip^terääure  sich  leicht  in  Phenylnitrur  verwandelt,  und  dieses  wieder 
•arch  Wa9äerstofT  im  Status  nascens  vollständig  in  eine  organische  Salz- 
^^i ,  das  Phcnylamin,  übergeführt  wird,  welche  letztere  sich  durch  die 
porporviolette  Farbe  zu  erkennen  giebt,  die  eine  Lösung  von  Chlorkalk 
<i^t  erzeugt,  so  lassen  sich  kleine  Mengen  von  Benzol,  selbst  da,  wo  es 
^'^^  anderen  Körpern  gemengt  vorkommt,  leicht  nachweisen.  Nach 
"'>/s)ann  verfährt  man  dabei  am  zweck  massigsten  auf  folgende  Weise. 
£iQ  Tropfen  Benzol  wird  mit  starker  rauchender  Salpetersäure  übergos- 
^^  und,  wenn  die  Mischung  eine  strohgelbe  Farbo  angenommen  hat, 
^iäe  grosse  !Mcngc  von  Wasser  zugesetzt.  Um  die  hierbei  sich  ausschei- 
'i<ai(lea  ölartigen  Tröpfchen  von  Phenylnitrur  (Nitrobenzol)  zu  sammeln, 
jcböuelt  man  das  Ganze  in  einem  ProbirrÖhrchen  mit  dem  halben  Volu- 
^n  Aether,  giesst  diesen,  nachdem  er  sich  oben  wieder  klar  abgeschieden 
^^  und  der  nun  das  Oel  aufgelöst  enthält,  von  der  unteren  wässerigen 
nüs^igkeit  ab,  und  fügt  demselben  eine  Mischung  von  gleichen  Volu- 
°iina  Alkohol  und  Schwefelsäure  hinzu.  Wirft  man  alsdann  in  diese 
5*iire  Mischung  einige  Körner  granulirtes  Zink,  und  lässt  die  hierdurch 
^^rkte  Wasserstoffgasentwickelung  etwa  fünf  Minuten  andauern ,  so  ist 
^«f  grösste  Thcil  des  Phenylnitrürs  in  Phenylamin  übergegangen.  Man 
übersättigt  nun  mit  Kali,  um  das  letztere  aus  seiner  Verbindung  mit 
^Hwefclsäure  abzuscheiden,  und  schüttelt  von  Neuem  mit  Aether,  wel- 
cher daa  freie  Phenylamin,  wie  zuvor  das  Phenylnitrur,  auflöst.  Es  go- 
^'igt,  einen  Tropfen  dieser  Lösung  auf  einem  Uhrglase  durch  freiwillige 
Verdunstung  von  Aether  zu  befreien  und  mit  etwas  gelöstem  unterchlo- 
^igsaoren  Kalk  zu  versetzen,  um  sogleich  die  purpurvioletten  Wolken  zu 
^halten,  die  das  Phenylamin  charaktcrisiren. 
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Wo  das  Benzol  mit  andereD  Körpern  gemischt  Torkoniat«  i«t  if 
Aostellang  jener  Prüfung  Sorge  zn  tragen,  dieselben  so  Tiel  als  mög!  •  H 
zu  entfernen.  Näheres  darüber  findet  sich  in  den  Annalen  der  Cketaai 
Bd.  55,  S.  203  angegeben. 

Abkömmlinge  des  Phenylwasserstoffs. 

Fast  alle  zuvor  namhaft  gemachte  Verbindungen,  welche  an«  i  i 
Benzol  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  und  S<-*  «-i 
feisäure  hervorgehen,  stehen  hinsichtlich  ihrer  ZnsammeasetzoD^rvrlH 
zu  diesem  in  sehr  naher  Beziehung,  ao  dass  wir  sie  als  nächste  Verwa:  -i 
desselben  leicht  erkennen. 

Die  hlorphenylchlorur- Chlor  Wasserstoff. 
Syn.  Chlorbenzol.  —  Ist  1835  von  Mitscherlich  entdeckt. 

Zusammensetzung:  CijHfiCle  =  CialQ^jCl  .  3  HCL  —  D.  ^ 

feste  Verbindung  setzt  sich  aus  dem  Benzol  in  Kiystallen  ab,   wem  nai 
dasselbe  mit  Chlorgas  sättigt,  wozu  übrigens  die  Mitwirkung  des  Son- 
lichtes  nicht  durchaus  nothwendig  ist.      Es  erhitzt  sich  dabei  nicht  c     - 
trächtlich  und  muss  daher  nach  begonnener  Einwirkung  des  Chlor«  ^ 
aussen   abgekühlt  werden.      Da    das    Chlorbenzol   die    gleiche    Aur. 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffatome  besitzt,  wie  das  Benzol,  so  dörh''    - 
obiger  Reaction  Salzsäure  nicht  frei  werden.    Dennoch  erzeugt  daa  C.   ' 
mit  dem  Benzol  chlorwasserstoffsaure  Dämpfe  in  reichlicher  Menge»  v  -^ 
aus  hervorgeht,  dass  jene  Verbindung  nicht  das  einzige  Prodoct  isU  w  !• 
ches  hierbei  entsteht.     In  der  That  erhält  man  neben  jenen   Krv^t^. - 
noch  einen  flüssigen  ölartigen  Körper,  welcher  wahrscheinlich  der  lla^^-'- 
sache  nach,  aus  Dichlorphenylchlorür  bestehL 

Das  Dichlorphenylchlorür- Chlorwasserstoff,  durch  Decantation  o. 
Auspres.sen  zwischen  Fliesspapier  von  den  liquiden  Beimengungen  ao  ^ 
als  möglich  befreit  und  dann  ans  Alkohol  umkrystallisirt,  schiesst  infart- 
losen  Prismen  an;  es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  be?ond<fr* 
in  Aether  leicht  löslich,  schmilzt  bei  1320C.,  siedet  bei  288«  C,  erlcUi 
dabei  indess  eine  partielle  Zersetzung  unter  Bildung  von  Dichlorx^efiT!- 
chlorür  und  Chlorwasserstoffsäure.     Vollständig  erfolgt  dieselbe  dar*. 

Kochen    mit   alkoholischer  Kalilauge:   CiJ^i  jCl  .  3  HCl  -f-  3K0  - 

CiJ^^|ci  +  3  KCl  +  3  HO. 

In  seinem  Verhalten  gegen  Chlor  zeigt  der  Phenyl Wasserstoff  e>'' 
auffallende  Aehnlichkeit  mit  dem  Vinylwasserstoff,  nur  mit  dem  LTour- 
schiede,  dass  bei  jenem  das  Chlor  gleich  mehrere  Waaserstoffalome  »b- 
stituirt,  und  dass  das  erzeugte  Dichlorphenylchlorür,  nicht  wie  das  currp* 
spondirende  Dichlorvinylchlorür,  sich  bloss  mit  einem,  sondern  mit  drp. 
Atomen  Chlorwasserstoff  vereinigt«     Unter  den  Abkömmlingen  desXaf'^' 
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3S  werden  wir  später  anch  solche  ähnliche  Verbindangen  mit  zwei 
meu  Chlorwasserstoff  kennen  lernen.  Jene  i^nalo^Ie  offenbart  sich 
«rauch  in  dem  gleichen  Verhalten  gegen  alkoholische  Kalilauge,  welche 
»  Dicblorphenjrlchlorür- Chlorwasserstoff  mit  derselben  Leichtigkeit 
darin  als    solche    vorhandenen   drei   Chlorwasserstoffatome  entzieht, 

-ie  der  correspondirenden  Vinylverbindung  das  eine  Salzsäureatom 

reiset, 

WeQD  man  bloss  die  atomistische  Zusammensetzung  des  Chlorben- 
w*C|,UeCIg,  ins  ^uge  fasst,  so  kann  dieselbe  durch  noch  einfachere 
&nn«ln,  C,HC1  oder  CjHaClj,    ausgedrückt  werden,   welche   letztere 

i«aicinca«etzung  der  des  Chlorvinylchlorürs,  C4J^^|ci^  entspricht.  Man 

inare  di3  Chlorbenzol  auch  nach  der  Formel  (C4H)C1.HC1,  und  das 
t  Hüfte  der  Chlor*  und  Wasserstoffatome  weniger  enthaltende  Product 
ir  Ztrrsetmng  durch  Kali  als  (C4H)C1  betrachten.  Indess  spricht  so- 
aU  die  Bildnngsweise  wie  auch  die  hohe  Siedetemperatur  viel  mehr  für 

ih-hercs  Atomgewicht,  und  zwar  für  die  Formel:  Cigj^J  jci .  8  HCl. 

DichlorphenylchlorQr. 
%n.:    Chlorbenzid.    —    Zusammensetzung:    C^  Hs  Cls  = 

^/.|  /GL  Wie  zuvor  bemerkt,  bildet  sich  dieser  Körper  als  Neben- 
bei bei  der  Darstellung  der  vorigen  Verbindung,  sowie  auch  bei  der 
itillation  derselben,  und  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
t  leichtesten  gewinnt  man  ihn  daraus  durch  Destillation  mit  iiber- 
isMgem  Baryt  oder  Kalkhydrat.  Er  geht  dann  als  eine  farblose  ölar« 
(  Flüssigkeit  Über,  die  durch  Schütteln  mit  Wasser,  Trocknen  über 
I<'>rcalcium  und  Retification  rein  erhalten  wird.  Das  Dichlorphenyl- 
Tur  ist  in  Wasser  unlöslich  und  sinkt  darin  zu  Boden,  leicht  löslich 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  1,457 
'^r.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  6,37  gefanden.  Es  siedet  bei 
<)^C.  Von  Chlor,  Brom,  Säuren  und  Alkalien  wird  es  nicht  verändert. 
ui  Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  rauchende  Salpetersäure  und  Am- 
^niak  bleibt  noch  zu  prüfen,  und  es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  es  mit 
iitm  interessante  Zersetzungsproducte  liefert,  mit  Ammoniak  vielleicht 

«•.lorphenylamin:  C„jCl,fN. 

Dibromphenylbromür-Brom  Wasserstoff. 

BrombenzoL  —  Zusammensetzung:    C^  |y.^|Br.3HBr. Das- 

^^^  entsteht,  wenn  man  eine  Mischung  von  Benzol  und  Brom  dem  di- 
'^^Q  Sonnenlichte  aussetzt^  wobei  dieselbe  zuletzt  erstarrt  und  sieh  in 
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ein  weisses,  genich-  und  geschmackloses  Pulver  verwandelt,  ^^^'M 
Wasser  unlöslich  ist  und  auch  in  siedendem  Aether  »ich  nur  wc.i 
Beim  Verdunsten  desselben  setzt  sich  die  neue  Verbindong  in  ni 
pischen  schiefen,  rhombischen  Säulen  ab.     Auch  Alkohol  nimmt  i 
nig  davon  auf.     In  seinem  Verhalten  beim  Erhitzen  für  sich,  i 
alkalischen  Basen  stimmt  es  mit  der  obigen  Chlorverbindung  orl  J 
ein.    Das  durch  Destillation  mit  Kalk-  oder  Barythjdrat  erhalULc 
duct  ist,  nach  Mit  sc  herlich,  ein  stark  riechendes  OeL 

Das  Dibromphenylbromür:  C,,  L  ^[Br,  hatLassaigne  d 

Kochen  der  Bromwasserstoffverbindung  mit  alkoholischer  Kalilaa^e«^ 
ten.  Wenn  man  das  durch  Wasser  ausgefällte  Oel  in  Aether  löst,  die  L  -l 
verdunstet  und  den  Rückstand  stark  erkältet,  so  verwandelt  er  »)  .1 
eine  aus  Krystallnadeln  bestehende  feste  Masse,  woraaa  mu  ucb  X 
pressen  zwischen  Fliesspapier  und  nochmaliger  Krystallisation  u»  Ac'.| 
die  reine  Substanz  in  seideglänzenden,  aehr  leicht  schmelzbaien  ci 
verändert  subllmirbaren  Nadeln  gewinnt. 

Phenylthionoxyd. 

Syn.:    Sulfobenzol,   Sulfobenzid.     Von  Mitseherli*  1  t 
deckt. 

Zusammensetzung:  (Cu IIj) S Oj.  —  Wasserfreie  Schwt*'. 
und  Benzol  verbinden  sich,  ohne  dass  schweflige  Säure  frei  wird,  n 
zähen  Flüssigkeit,  welche  sich  in  wenig  Wasaer  volktaodig  ao*'.''^ 
auf  Zusatz  von  viel  Wasser  das  Sulfobenzol  als  feste  kryatalliniKl' 
stanz  fallen  lässt.  Dasselbe  wird  durch  Auswaschen  mit  Wai^ 
der  anhängenden  Säure  befreit  und  durch  Umkrystallisiren  tos  ^'*^ 
vollständig  gereinigt.  Doch  ist  die  Ausbeute  nur  immer  gering;  ^^**^ 
beträgt  etwa  nur  5  bis  6  Procent  vom  angewandten  BenxoL 

Aus  der  Aether lösung  schiesst  dasselbe  in  ziemlich  grossen«  p^\ 
und  geschmacklosen  Krystallen  an.  Es  ist  in  Wasser  tinlösliclu  io  ^ 
hol  und  Aether  löslich,*  schmilzt  bei  100« C.  zu  einer  klaren  f^r^H 
Flüssigkeit,  siedet  bei  einer  ziemlich  hohen,  den  Siedepunkt  de«  Q-^ 
Silbers  übersteigenden  Temperatur.  Kalilauge  verändert  es  Mch  ^^ 
Kochen  nicht  Die  stärkeren  Säuren  losen  es,  lassen  es  aber  c&cU 
satz  von  Wasser  unverändert  wieder  fallen.  Mit  concentrirter  ^^^ 
säure  verbindet  es  sich  beim  Erhitzen  zu  einer  Säure ,  die  mit  Baij^  | 
losliches  Salz  liefert,  wahrscheinlich  Phenyldithionsäure:  UO.(Ctt^h'  ^ 
Oft,  nämlich:  (C,2H5)SO,  +  HO.SO8  =  HO.(C,2H5rS,0j.  -  ^'' 
und  Brom  wirken  bei  gewohnlicher  Temperatur  nicht  darauf  eifl.'' 
bei  seiner  Siedetemperatur  erfolgt  Zersetzung  unter  Bildung  ▼ooC-' 
benzol  (resp.  Brombenzol). 
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Phenjlnitrür. 

Svn.:  Nitrobenzol,   Nitrobenzid.  —    Von    Mitscherlich 
entdeckt. 

ZnsammeDsetznng:  (Ci2H5)N04.  —  Diese  durch  ihren  intens!- 
Ten  Biitermandelölgerneh  ausgezeichnete  Verbindung  ist  eine  gelblich 
gefärbte  Flüssigkeit  von  süssem  Geschmak,  in  Wasser  unlöslich,  mit 
Alkohol  und  Aether  dagegen  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Die- 
AU  1,209  specifisches  Gewicht  bei  15oC.,  siedet  bei  2130C.  und 
deitillirt  unverändert  über.  Bei  —  3®C.  wird  sie  fest  und  krystallisirt 
dsbei  in  Nadeln.  Ihre  Darapfdichte  ist  gleich  4,4  gefunden  (Mitscher- 
M)j  die  berechnete  beträgt  4,27.  Die  grosse  Aehnlichkeit,  welche  das 
^irrdbenzol  im  Geruch  mit  dem  Bittermandelöl  hat,  gestattet,  davon  in 
i'-r Parfüm erie  eine  ausgedehnte  Anwendung  zu  machen,  zumal  da  es 
n  einem  verhältnissmassigen  sehr  billigen  Preise  bereitet  werden  kann. 

Seine  Darstellung  gelingt  sehr  leicht  durch  Behandlung  von  Benzol 
^t  raachonder  Salpetersäure.  Am  besten  trägt  man  jenes  in  kleinen 
Portionen  nach  und  nach  in  die  kalte  und  von  Aussen  abzakü blende 
^re,  welche  es  auflöst  und  dann  sogleich  in  Nitrobenzol  verwandelt, 
▼oraof  man  die  klare  homogene  Mischung  noch  gelinde  erwärmt.  Das 
tmnTte  Nitrobenzol  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten,  vollständiger 
icf Znsatz  von  Wasser,  als  ein  gelblich  gefärbtes,  darin  untersinkendes 
Uquidam  ab.  Durch  Waschen,  zuerst  mit  schwach  alkalischem,  hernach 
'^'i  reinem  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  Rectiiication  wird 
^' Tqllig  gereinigt.  Etwa  unzersetzt  gebliebenes  Benzol  kann,  da  dies 
'''i  flüchtiger  ist,  durch  fractionirte  Destillation  leicht  entfernt  werden. — 
Aach  Mul der  poll  sich  das  Nitrobenzol  auch  durch  Destillation  von  ni- 
frobenroesaurem  Silberoxyd  bilden. 

Das  Nitrobenzol   wird  durch  anhaltendes   Kochen  mit  rauchender 
Salpetersäure,  noch  besser   durch  Behandlung  mit  einer  heissen  Mi- 

'^hng  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  in  Dinitrobenzol,  C12 1  -k^q  { NO4 

(^itrophenylnitrür),  verwandelt.  —  Verdünnte  Schwefelsäure  lässt  es 
■ö^erändert;  concentrirte  löst  es  in  der  Kälte  und  zerstört  es  beim  Er- 
■y^en  unter  Schwärzung  und  Entbindung  von  schwefliger  Säure.  — 
CMor  und  Brom  wirken  in  der  Kälte  nicht  darauf  ein.  —  Wasserstoff* 
im  itatua  ruucens  oder  Schwefelwasserstoflgas ,  wenn  man  es  in  eine  mit 
Ammoniak  gesättigte  alkoholische  Lösung  von  Nitrobenzol  leitet,  ver- 
*»ndeln  dasselbe  leicht  und  vollständig  in  Phenylamin  (Anilin).  —  Wird 
'^aHum  mit  Nitrobenzol  erhitzt,  so  erfolgt  eine  sofortige  Detonation  und 
^'^ie  Zerstörung.  —  Wässerige  Kalilauge  lässt  es  unverändert.  Aber 
wkoholische  Kalilauge  verändert  es,  indem  dieselbe  unter  Erhitzung  so- 
gleich eine  rothbraune  Farbe  annimmt,  und  beim  Erkalten  schiesst  ein 
^ter  Korper  in  schwefelgelben  Krystallen  daraus  an,  welcher  den  Namen 
^oxybenzid  erhalten  hat  (s.  d.  weiter  unten). 
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Nitro phenylnitrQr  (Dinitrobenzol). 

Zosamroensetzung:  (Ci2!'^q  )N04.  —  Wenn  man  Bensol 

Nitrobenzol  tropfenweise  in  eine  Mischung  von  gleichen  Theilen  cc: 
trirter  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  fliessen  läs^t,  s^  '. 
die  Flüssigkeiten  sich  noch  mit  einander  mengen,  und  dies  Gemeo;:«  ^1 
Minuten  lang  im  Sieden  erhält,  so  erstarrt  dasselbe  beim  Erkalten  d 
gebildetes  Dinitrobenzol  zu  einem  dicken  Krjstallbrei  (Mospratt 
Hofmann).  Nach  Deville  bildet  es  sich  ebenfalls  durch  lange  ai  j^ 
tendes  Kochen  von  Benzol  mit  rauchender  Salpetersäure  alleixL  —  Dcri 
Waschen  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  erhalt  aua  e 
langen  glänzenden  Nadeln,  die  bei  100^  C.  schmelzen.  £s  istinW^' 
unlöslich,  in  heissem  Alkohol  leicht  löslich. 

Wird   seine    alkoholische    Lösung   mit   Ammoniakgas  gesitü^. 
nimmt  die  Flüssigkeit  eine  dunkelrothe  Farbe  an ,  und  durch  Eiiu  /.  t 
von  Schwefelwasserstoff  verwandelt  es  sich  unter  reichlicher  Abschtl^ 

Ton  Schwefel  in  Nitrophenylamin :  "jN()4>N  (Nitranilin). 

H,i 

Zu  den  obigen  Phenyl Verbindungen  stehen  einige  andere  Vt*  .* 
düngen  von  noch  unbekannter  Constitution  in  näherer  Beziehung,  <i-.'-- 
Beschreibung  hier  den  geeignetsten  Platz  findet  Es  sind  diese  dio 
vor  schon  erwähnte  Azoxybenzid,  femer  das  Azobenzid,  die  (hj]  - 
säure,  die  Oxypikrinsäure,  so  wie  das  Chinon  mit  seinen  Abköannjir- 
und  das  Kreosot. 

Azoxybenzid. 

Mit  diesem  Namen  hat  Zinin  den  S.  443  bereits  erwähnten  K'^^ 
belegt,  welcher  aus  dem  Nitrobenzol  durch  Behandlang  mit  alkohuU'  - ' 
Kalilauge  entsteht. 

Zusammensetzung:  CijHsNO  oder  CaiHioNjOf.  —  DasAiox  • 
benzid  krystallisirt  in  glänzenden,  schwefelgelben,  vierseitigen  Na^<^ ' 
welche  aus  der  Lösung  in  Aether  oft  in  einer  Lange  von  1  Zoll  &.! 
Yt  Linie  dick  anschiessen.  £s  ist  geruch-  und  geschmacklos,  in  Wa^***' 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich;  reagirt  neutral,  schmilzt  M 
36<^C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  kryatallioischeoMai«^' 
Es  lässt  sich  nicht  unverändert  destilliren« 

Die  Darstellung  dieses  Körpers  geschieht  auf  folgende  Weise,  r^" 
Auflösung  von   1  Thl.  Nitrobenzol  in  8  bis  10  Thln.  starkem  Aliol. 
wird  mit  1  Thl.  festem  Kalihydrat  versetzt;  sie  färbt  sich  sogleich  brt^:- 
roth  und  erhiut  sich  bis  zum  Siedeu.     Man  erhält  die  Flüssigkeit  ei^  r 
Minuten  auf  dieser  Temperatur  und  lässt  erkalten.      Das  AioxtIh:- 
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Mfieidei  sich  dann  auf  dem  Boden  des  Gefässes  in  gelben  Krystallen  ab. 
)kn  erhält  noch  mehr  davon ,  wenn  man  die  abgegossene  Matterlange 
durch  Destillation  concentrirt ,  bis  sie  sich  in  zwei  Flüssigkeitsschichten 
getheilt  hat,  eine  obere,  ölartige  braune,  und  eine  untere  wässerige,  wel- 
che Kalihjdrat,  kohlensaures  Kali  und  ein  braunes,  in  Alkohol  fast  un- 
lO^Iiches  K&lidalz  enthält.  Die  obere  Schicht  wird  davon  abgenommen, 
cnd  darch  Schuttein  mit  Wasser  gereinigt.  Sie  erstarrt  dann  nach  eini- 
gen Standen  zu  einer  Masse  nadelformiger  Krystalle  von  Azoxybenzid, 
lekbis  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol  rein  erhalten  wird.  Die 
ihm  oft  hartnäckig  anhängende  braune  Materie  kann  durch  Einleiten  von 
«traj  Chlor  in  die  warme  alkoholische  Lösung  leicht  zerstört  werden. 
yiui  ei&alt  auf  diese  Weise  etwa  die  Hälfte  vom  Gewicht  des  angewandt 
^^n  Xitrobeozols  an  Azoxybenzid.  Was  hierbei  aus  den  drei  Sauerstoff- 
^nen  wird,  die  jenes  mehr  enthält  als  dieses,  ist  ungewiss.  Möglicher 
^f'ise  bemächtigt  sich  ihrer  der  Alkohol  und  verwandelt  sich  damit  in 
Aldehyd,  welches  mit  dem  Kali  zu  braunem  Aldehydharz  wird.  Nach 
Hofoann's  Beobachtungen  scheint  gleichzeitig  Oxalsäure  gebildet  zu 
»«rden. 

Welcher  Claese  von  Verbindungen  das  Azoxybenzid  angehört,  lässt 
^icit  zur  Zeit  noch  nicht  bestimmen.  Die  Formel:  CisIlsNO  könnte 
^fraJWhen  lassen,  dass  es  Phenyl  in  einfacher  Verbindung  mit  NO  ent- 
^^,  indessen  hat  eine  solche  Annahme  in  dem  chemischen  Verhalten 
<ie^!bea  keinerlei  UnterstGtzung  gefunden.  Es  ist  sogar  wahrscheinli- 
ci9,  dass  jene  Verbindung  in  einem  Atom  die  doppelte  Anzahl  von  Koh* 
'^ff-  und  Wasserstoffatomen  enthält,  wie  das  Phenyl.  Wenigstens 
*P^  hierfür  die  Zusammensetzung  des  durch  Salpetersäure  daraus  ent- 
^>^den  Substitutionsprodnctes,  des  Nitroazoxybenzids. 

Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  zerfällt  das  Azoxybenzid 
^Jpöächlich  in  Azobenzid,  C12H5N,  und  Phenylamin,  C12H7N,  welche 
^iUogs  gemengt ,  als  ein  ölartiges  braunes,  hernach  butterartig  erstar- 
^des  Destillat  in  die  Vorlage  übergehen.  Zuletzt  sublimirt  Azobenzid 
•^«in  ohne  Beimengung  von  Phenylamin.  Welche  Verbindung  hierbei 
«^Sauerstoff  des  Azoxybenzids  eingeht,  ist  nicht  ermittelt.  —  Kochende 
*^?*erige,  wie  alkoholische  Kalilauge,  verdünnte  Säuren  und  Chlor  sind 
«be  Einwirkung  darauf.  —  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
^aadgelber  Farbe;  Wasser  scheidet  es  hernach  als  grünliches,  hernach 
•^starrendes  Oel  wieder  ab.  —  Durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
BiQmonium  entsteht  daraus  eine  organische  Salzbase,  das  Benzidin.  — 
übende  Salpetersäure  verwandelt  es,  nach  Laurent  und  Ger- 
^^^rdt,  in 

Nitroazoxybenzid:  €24119 (N04)N8  0j,  eine  gelbe,  in  kochendem 
*itohol  und  Aether  wenig  lösliche,  daraus  in  gelben  krystalUnischen 
'l'Hikea  sich  abscheidende  Substanz.  Aus  heisser  Salpetersäure,  worin 
^  in  ziemlicher  Menge  löslich  ist,  schiesst  sie  beim  Erkalten  in  gelben 
^»'ieln  an.     Alkoholische  Kaliflüssigkeit  löst  dieselbe  in  der  Wärme  mit 
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rothbraaner  Farbe,  ohne  Entbindang  von  Ammoniak,  und  auf  Zimtzvoi 
Wasser  schlägt  sich  dann  ein  gelblich  rothes  Pulver  nieder,  welcb:*^ 
Alkohol  und  Aether  beinahe  unlöslich  ist,  aber  aus  Terpentinöl  kryw 
ILurL  Seine  Zusammensetzung  ist  nicht  genau  ermittelt,  es  et:. 
jedoch  weniger  Sauerstoff,  ala  dia.  Nitroverbindung ,  woraos  es  e;.?: 
den  ist. 

Azob  enzid, 

auch  Stickstoffbenzid,  ist  das  neben  Fhenjlamin  durch  trockn«  > 
Btillation  des  Azoxybenzids  entstehende  flüchtige  Product  genannt 

Zusammensetzung:  C19H5N  oder  C24H10N2.  —  Das  AzAb*^; 
ist  ein  fester  Körper  und  wird  aus  der  ätherischen  Lösung  durch  frei^iü*^ 
Verdunstung  in  grossen  rothen  Krjstallen  erhalten.  Es  ist  im)0«li'-: 
kaltem,  wenig  löslich  in  heissem  Wasser,  welches  davon  gdb  grfär*: 
wird,  und  beim  Erkalten  sich  trübt  Alkohol  und  Aether  liien  f*  c 
ziemlicher  Menge,  und  setzen  es  beim  Verdunsten  in  Ki^ftiHea  it. 
Ammoniak,  concentrirte  Kalilauge  und  Salzsäure  nehmen  nur  v-t« 
davon  auf.  Es  schmilzt  bei  65^  C,  siedet  bei  193®  C.  und  dejtOlm  » 
yerändert  über« 

Um  das,  wie  schon  bemerkt,  durch  trockne  Destillation  des  AjP" 
benzids  gebildete  Azobenzid  von  dem  zugleich  tibergehenden  PheoTtfi 
zu  trennen ,  behandelt  man  das  erhaltene  rothbraune  Destillat  mi:  »'^ 
dünnter  Schwefelsäure,  welche  letzteres  auflöst,  jenes  aber  als  ksu  >» 
stanz  zurücklässt.  Um  es  völlig  zu  reinigen,  presst  man  es  zwL<^aa 
Fliesspapier  aus  und  krystallisirt  es  aus  Aether  um.  —  Anstatt  da.«  r  .m 
Azoxybenzid  zu  seiner  Darstellung  zu  verwenden,  verfährt  man  i^o 
mässiger  so,  dass  man  unmittelbar  die  Mischung  von  Nitrobetf-l »^ 
alkoholischer  Kalilösung,  wie  S.  444  zur  Bereitung  des  AzoxtV£*>* 
angegeben  ist,  destillirt  und,  nachdem  der  grösste  Theil  des  AU  ^^ 
Übergegangen  bt,  die  Vorlage  wechselt.  Die  dann  zuletzt  übersehe: ä 
rothe  Flüssigkeit,  das  Gemenge  von  Azobenzid  und  PhenjlamiD,  vvfi 
wie  schon  erwähnt,  mit  Schwefelsäure  u.  s.  w.  behandelt  Der  ti- 
sche Vorgang  bei  dieser  Zerlegung  des  Azoxybenzids  ist  noch  nich;  ** 
hörig  erklärt.     Hofmann  fand  im  Rückstande  oxalsaures  Kall 

Schwefelammonium  wandelt  das  Azobenzid  iu  dieselbe  Salzbans.  ^ 
Benzidin,  CisH^N,  um,  welche  durch  gleiche  Behandlung  aus  dem  Az>?^ 
benzid  entsteht.  —  Salpetersäure  erzeugt  damit  zwei  NitroverbiSti^ 
gen,  das  Kitroazobenzid  und  Dinitroazobenzid. 

Nitroazobenzid:  C34II9  (N04)N9.  Man  erhält  dasselbe,  r..t 
Laurent  und  Gerhardt,  durch  Uebergiessen  weniger  Gramnie  A:* 
benzid  mit  rauchender  Salpetersäure  und  gelindes  Erwärmen  bis  rji  - 
Augenblicke,  wo  eine  sichtbare  Reaction  erfolgt  Es  scheidet  sich 
beim  Erkalten  als  eine  feste,  aus  rothen  Nadeln  bestehende  ^ti»^  *** 
Man  giesst  die  Mutterlauge  ab,  wäscht  mit  gewöhnlicher  Salpet«r*^'  -'- 
dann   mit   etwas    Wasser,    kocht    mit    Alkohol    aus,    und    gi«'^'   * 
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K  LÖ^img  von  dem  angelöst  bleibenden,  Dinitroazobenzid  enthalten- 
Tlieile  ab.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  Verbindung  in  kleinen 
ten  Nadeln,  welche,  zur  Entfernung  von  beigemengter  fremder,  ölar«* 
*  Substanz,  auf  dem  Filter  noch  mit  etwas  kaltem  Alkohol  undAether 
[ewaschen  werden  müssen.  So  gereinigt  haben  die  Krystalle  dea Nitro- 
^nziiii  eine  blass  orangegelbe  Farbe.  Es  ist  in  Alkohol  weniger 
rh  als  das  Azobenzid,  aber  leichter  löslich  als  die  folgende  Ver- 
lang.   £s  ist  schmelzbar,  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystal- 

« 

Dinitroazobenzid,  C,* Hg  (N 04)2 N,  [vielleicht  C1JH4  (NO4)  N], 
l«teht«  wenn  man  Azobenzid  einige  Minuten  lang  mit  rauchender  Sal- 
Aj*aan  kocht,  und  setzt  sich  dann  beim  Erkalten  in  rothen  Nadeln 

Man  giesst  die  Mutterlauge  ab,  wäscht  die  I{ry stalle  nach  einander 

^alpeterftäurel,  Wasser  und  Aether,  und  krystallisirt  aus  siedendem 
:  j'>l  um.  Die  reine  Verbindung  scheidet  sich  daraus  während  des 
Intens  in  kleinen  orangegelben  Nadeln  ab.  Noch  schöner  erhält  man 
tas  rauchender  Salpetersäure  krystallisirt.  Sie  ist  in  Alkohol  und 
^er  wenig  löslich,  schmilzt  in  der  Wärme  zu  einer  blutrothen, 
liier  wieder  krystnllinisch  erstarrenden  Flüssigkeit 

bchwefelammonium  reducirt  das  Dinitroazobenzid  unter  den  ge- 
nlichen Zersetzungserscheinungen  und  verwandelt  es  in  eine  Salzba- 
da^Diphenin:  CijHsNs,  welche  sich  von  dem  aus  dem  Azobenzid  auf 
plbe  Weise  entstehenden  Benzidin  durch  den  Mehrgehalt  von  1  At. 
bt<»ff  unterscheidet 

Welche  von  den  beiden  Formeln  C12H5N  oder  C24H10N2  das 
^•zcwicht  des  Azobenzids  ausdrückt,  ist  ungewiss.  Zwar  scheint  die 
^mniensetzung  des  Nitroazobenzids  für  das  höhere  Atomgewicht  zu 
<'Wn;  wenn  man  jedoch  erwägt,  dass  das  Nitroazobenzid  genau  auf 
elbc  Weise  entsteht,  wie  das  Dinitroazobenzid,  und  dass  der  Unter- 
ed  in  ihrer  Darstellungsmethode  und  in  einer  wenig  kürzeren  resp. 
^ercn  Dauer  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  liegt,  so  gewinnt  die 
muthang  Raum,  dass  die  von  Laurent  und  Gerhardt  unter  dem 
tk**!!  Nitroazobenzid  beschriebene  Substanz  ein  Gemenge  sein  möge 
'  uirerändertem  Azobenzid  und  Dinitroazobenzid,  zumal  da  auch  der 
''xiene  Kohleostoffgehalt  von  dem  berechneten  um  beinahe  ein  Pro- 
^  'üfferirt  Wenn  diese  Vermuthung  sich  bestätigen  sollte ,  so  würde 
[dinitroazobenzid —  das  Azobenzid  =  CijHjN  gesetzt  — das  eigent- 
e  Nitroazobenzid  =  Ci2U4(N04)N  sein. 

Oxyphensäure. 

oyn.:  Brenzcatechin,  Brenzmoringerbsäure.  —  Die  nahe 
^i'imng,  welche  der  Name  Oxyphensäure  zwischen  der  so  genannten 
f^'indung  und  der  Phenylsäure  andeutet,  ist  bislang  nur  hinsichtlich 
^  empirischen  Zusaramensetzong  nachgewiesen.     Es  ist  nicht  gelon- 
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gen,  die  eine  in  die  andere  überzuführen,  noch  hat  man  überliAii{i  i 
der  Oxyphendäure  irgend  eine  der  Phenjlverbindungen  dargeftteHt.  L 
Analogie  der  Ozyphensäare  und  Phenjlsäure  lässi  sich  bezüglicb  -^ 
gleichen  cheroiächen  Verhaltens  höchstens  darin  erkennen,  da«s  l^ 
durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsäure  in  Chloranil  verwandelt  werdcx 

Zusammensetzung:  CijHg04  =2H0  .  CijH4  0}.  —  Ver::'.  i^ 
man  diese  Zusammensetzung  mit  der  der  Phenjlsäure,  so  zeigt  si«*:^  ti 
die  Oxyphensäure  im  hypothetisch  wasserfreien  Znstande  auf  dir-  I 
Anzahl  von  Kohlenstofiatomen  1  At.  Wasserstoff  weniger  und  !  ! 
Sauerstoff  mehr  enthält.  Man  könnte  sie  demnach  für  Phenvl«.iijr'  .. 
ten ,  in  welcher  1  At.  Wasserstoff  durch  1  At.  Sauerstoff  «^ubstitwir? 
Wenn  überhaupt  Substitutionen  des  Wasserstoffs  durch  Sauers^^'if  «rii 
haben  können ,  was  noch  zweifelhaft  ist ,  so  ist  die  zuletzt  ta-pr«;  n 
chene  Vermuthuug  doch  schon  aus  dem  Grunde  unwahrschonlif^.  ▼- 
die  Phenylsäure  eine  einbasische ,  die  Oxyphensäure  aber  eine  nrci\  ^  • 
sehe  Säure  ist. 

Die  Eigenschaften  der  Oxyphensäure  sind  folgende.  Sie  krr«-!'' 
sirt  in  rectangulären  Säulen,  ist  in  Wasser  und  besonders  in  AI-  '  i 
sehr  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Die  wässerige  Lösung  rf.*^ 
nur  sehr  schwach  sauer  und  hat  einen  bitteren  Geschmack.  Sie  r«  "x^ 
bei  lOO^C,  fängt  schon  bei  130<^C.  an  zu  verdampfen,  siedet  rvi«  •* 
2400  xind  250oC.,  und  destillirt  unverändert  über. 

Die  Oxyphensäure  entsteht  durch  trockne  Destillation  der  Mor>:  * 
säure,  Gl 9  Hg  Ol 0,  einer  im  Gelbholz  enthaltenen  Gerbsäure.     L-t - 
in  einer  Retorte  erhitzt,  schmilzt  bei  2000C.;  bei  250«  C.  wird  die  f---^ 
Masse  braunschwarz,  während  saure   Dämpfe  und  Wasser  entvi;     -'i 
und  bei  270*0.  erfolgt  vollständige  Zersetzung,  wobei  eine  olarü^-'i'  " 
sigkeit   übergeht,    die  später    zu   einer   krystalliui>chen   Ma^se  «r**.'" 
Ausserdem  entweicht  Kohlensäure  in  reichlicher  Menge  und  im  E 
Stande  bleibt  eine  voluminöse  Kohle.     Das  erstarrte  Destillat  wir!  •-  ' ' 
Auspressen  von  etwas  beigemengtem  Oel,  welches  den  Genich  dt*  I   ■ 
nyloxydhydrats  besitzt  und,  wie  es  scheint,  aus  diesem   besteht«  1*-  '^ 
und  dann  durch  Sublimation  gereinigt.    Obige  Zersetzung  lässt  sich  tm 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

CigHsOio    =    C,2H«04  +2C0,  +  40  +  2H0 

Moringerb»  Oxyphen- 

säure säure 

Die  Oxyphensäure  bildet  sich  ferner  durch  trockne  Destfllati'r  c^ 
im  bengalischen  Gatechu  enthaltenen  Catechins:  Gig  HiqOio^  und  i«t  - 
nach  identisch  mit  dem  von  Zwenger  als  Brenzcatechin  beschnei»' 
Körper.  Statt  des  Oatechins  destillirt  man  mit  Vortheil  das  Catecba .«(-  * 
Die  Erscheinungen  sind  dabei  ähnlich,  wie  vorhin  bei  der  DestiÜJ' 
▼cn  Moringerbsänre  beschrieben.     Man  dampft  das  flüssige  Destillat  t- 
einer  Temperatur  von  SO^G.  ein,  bis  sich  an  der  Oberflache  Krj^^^' -* 
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doDgen  zeigen.  Die  Flüssigkeit  wird  während  dem  immer  dankler  in 
Fulge  der  Verharzung  des  beigemengten  brenzlichen  Oels.  Von  dem 
gchwanbraanen  Harz  filtrirt  man  nach  Zusatz  von  Wasser  die  Flüssig- 
keit ab,  dampft  wieder  ein  und  sublim irt  zuletzt  die  immer  noch  schwarze 
Krystallmaäse.  Die  Sublimation  wiixl  so  oft  wiederholt,  bis  das  Subli- 
mat, die  Oxjphensäure,  nach  längerer  Berührung  mit  der  Lufl  sich  nicht 
mehr  färbt 

Die  reine  wässerige  Losung  der  Oxyphensäure  hält  sich  an  der  Luft 
vuiTerändert,  aber  nach  Zusatz  von  Kali,  Ammoniak,  Baryt  u.  s.  w.,  so- 
wie Ton  kohlensauren  Alkalien,  absorbirt  sie  den  Sauerstoff  der  Luft  mit 
grosser  Begierde,  und  färbt  sich  dadurch  zuerst  grün,  dann  schnell  braun 
tiüd  zuletzt  schwarz.  Sie  verhält  sich  demnach  ähnlich  wie  die  Pyro- 
gaUos^aure,  und  kann  wie  diese  zu  eudiometrischen  Bestimmungen  dienen. 
-  Die  wässerige  Losung  reducirt  rasch  salpetersaures  Silberoxyd,  Gold- 
uod  Platinchlorid.  Chlorkalklösung  und  saures  chromsaures  Kali  bewir- 
ken darin  einen  schwarzen  Niederschlag,  und  auch  die  darüber  stehende 
Flßisigkeit  erscheint  schwarz.  —  Eisenoxydullösungen  werden  nicht  da- 
^cifl  verändert,  aber  die  von  Eisenoxydoxydulsalz,  sowie  Eisenoxydlö- 
^luigen  färben  sich  damit  dunkelgrün,  welche  Farbe  nach  Zusatz  von  Am- 
Q'^niak,  Barytwasser  u.  a.  schön  roth  wird.  Eine  so  wenig  Eisenoxyd- 
sak  enthaltende  Flüssigkeit,  dass  dasselbe  durch  Bhodankalium  kaum 
n^ch  angezeigt  wird,  giebt,  mit  Weinsäure  und  etwas  Ammoniak,  und 
^  mit  Oxyphensäure  versetzt,  noch  eine  deutlich  violette  Färbung. 

Salpetersäure  verwandelt  sie  beim  Kochen  in  Oxalsäure,  eine 
Ml^f^hung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  in  Chloranil« 

Das  einzige  bis  jetzt  untersuchte  Salz  ist  das  oxyphensäure  Blei- 
oijd:  2PbO  .  C12H4OS.  Man  erhält  dasselbe  als  weissen,  in  Wasser 
(^löslichen  Niederschlag,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  der  Säure 
^it  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt. 

Oxypikr  in  saure. 

Syn.:  Styphinsäure.  Diese  Säure,  welche  zu  der  Pikrinsäure 
CTrinitrophenylsänre)  in  der  nämlichen  Beziehung  steht,  wie  die  Oxy- 
phensäare  zur  Phenylsäuro,  kann  als  Substitutlonsproduct  der  Oxyphen- 
läore  and  zwar  als  Trlnitrooxyphensäure  betrachtet  werden ,  obschon  es 
lucht  gelangen  ist,  sie  direct  aus  dieser  zu  gewinnen.  —  Sie  ist  fast 
^eichzeitig  von  Erdmann  und  von  Will  und  Böttcher  beschiieben, 
'eiche  letztere  ihr  den  Namen  Styphinsäure  wegen  ihres  adstringiren- 
^*n  Geschmacks  gegeben  haben,  von  6rvq>v6g  (adstringirend)  herge- 
leitet 

Zusammensetzung:  2HO.Ci2|3j^q  |  O2.  —     Sie  krystallisirt 

*as  concentrirter  alkoholischer  Lösung  in  blassgelben,  oft  fast  farblosen 
sechsseitigen  Prismen,  zuweilen  auch  in  vierseitigen  Tafeln;  ist  leicht  in 
Alkohol  and  Aether,  wie  auch  in  Essigsäure  und  heisser  Salpetersäure  löslich, 
Kolbe,  oTgan.  Chemie.  29 
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in  Wasser  schwer  Idslich.  1  Tbl.  Säure  erfordert  100  Thle.  Wumt 
25<^  C.  und  88  Thle.  Wasser  von  62^  C.  znr  Lösiing.  Die 
reagiren  saner  und  färben  die  Haut  daner^ft  gelb.  Sie  besitsi 
weder  einen  sauren,  noch  bitteren,  sondern  nur  etwas  »dstringiro: 
Geschmack.  Vorsichtig  auf  einem  Platinblech  erwärmt,  sdunilrt 
Säure,  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  strahlig  kr^ 
sehen  Masse.  Wird  noch  stärker  erhitzt,  so  sublimirt  nur  ein  klca 
Theil  derselben  unverändert,  die  grössere  Menge  zerlegt  sich  unter  Ls> 
Wickelung  brennbarer  Gase.  Durch  rasches  Erhitzen  erfolgt  eine  scbv>> 
che  Yerpuffung,  wie  vom  Schiesspulrer. 

Die  Oxjpikrinsäure  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Salpetenisr 
auf  verschiedene  Schleim*  und  Gummiharze,  wie  Galbannm-,  Sagoper  aze- 
Asafotidaharz,  ferner  auf  Femambuk-,  Sandelholz-  und  Gelbbolr-£rL*-.  -: 
(Böttcher  und  Will),  auch  durch  gleiche  Behandlung  aus  dm  Eaua- 
thon  und  der  Euxauthin säure  (Erdmann),  sowie  ans  dem  Pe«e«dasiT 
(Bot he).  Am  vortheiihaftesten  wendet  man  das  im  Handel  vorkomnri.'« 
Fernambukholz-Extract  zur  Darstellung  an,  da  dies  ohngef&hr  16  Pri^ 
Säure  liefert  1  Thl.  des  Extracts  wird  in  einer  geräumigen  Font2» 
schale  in  circa  5  Thln.  Salpetersäure  von  1,37  speciH  Gewicht  einpn- 
gen,  und  damit  auf  40^  C.  erwärmt,  worauf  man  das  Feuer  rasch  enon 
Alsbald  erfolgt  eine  sehr  stürmische  Reaction;  sobald  dieselbe  nBchft^ 
sen  hat,  wird  die  rothbraune  Flüssigkeit  aufs  Neue  erwärmt,  osd  i-* 
unter  allmäligem  Zusatz  von  noch  etwas  Salpetersäure  fortgesetzt  bb  t^ 
Probe  derselben,  in  Wasser  gebracht,  die  Oxypikrinsänre  als  wt&ff 
sandiges  Pulver  niederfallen  lässt  Nach  dem  Erkalten  scheidec  «is 
dann  die  unreine  Säure  krystallinisch  aus.  Ans  der  davon  abgegoMcsi 
Mutterlauge  kann  durch  erneuerte  Behandlung  mit  Salpetersäure  t  "* 
mehr  davon  gewonnen  werden.  Zur  Reindarstellung  der  Säure  lo«t  si^ 
sie  heiss  in  kohlensaurem  Kali,  fällt  das  durch  Krystallisation  gereli^r-« 
Kalisalz  in  wässeriger  Lösung  mit  Salzsäure  oder  h«alpetersiure.  •:•: 
krystallisirt  die  ausgeschiedene  Oxjpikrinsäure  aus  Alkohf^l  uro. 

Die  Darstellung  aus  Asafotidaharz  ist  der  vorigen  ganz  ähnl.  - 
Man  wendet  dasselbe  in  wallnussgrossen  Stücken  an,  die  man  mit  r^. 
5  Thln.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewichte  anfangs  auf  70^ bis  7^  . 
erwärmt,  worauf  dann  die  Schale  ebenfalls  rasch  vom  Feuer  entfernt  wer  1 ' 
muss.  Die  alsbald  beginnende  Reaction  ist  von  starkem  Aufschäumen  S- 
gleitet,  weshalb,  um  das  Uebcrsteigen  zu  verhindern,  fortwährend  umg^r  *t 
werden  muss.  Man  kocht  hernach  noch  mehrere  Stunden  lang,  so  da««  •  * 
die  anfangs  gebildete,  gelbe  harzartige  Substanz  völlig  löst,  indem  r^. 
von  Zeit  zu  Zeit  noch  neue  Mengen  stärkerer  Salpetersäure  hinzu.  ^^ 
und  fährt  damit  so  lange  fort,  bis  aus  dem  gebildeten,  rothbraunen  >;t'-: 
auf  Zusatz  von  Wasser  nicht  mehr  ein  flockiger  oder  schmieriger  Lar;* 
ger  Niederschlag,  sondern  ein  gelbliches  sandiges  Pulver  ab^e^cl.i-  ' 
wird.  Die  überschüssige  Salpetersäure  wird  dann  noch  im  Wa««er*>:*' 
•0  viel  als  möglich  verdampft,  hierauf  der  Rückstand  in   einer  gro^*  ^ 
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Menge  siedenden  Wassers  gelöst,  und  die  Losung  mit  kohlensaurem  Kali 
naheza  neatralisirt.  Die  von  ein  wenig  ungelöst  gebliebener  harzartiger 
Ma$$e  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  abgedampft ,  das  meist  in  braunrothen 
KrysUUkriLSten  sich  absetzende  Kalisalz  durch  Behandlung  mit  Thier- 
kolile  und  Umkrystallisiren  gereinigt,  und  dann  zur  Abscheidung  derOxy- 
plkrinsaure  in  wässeriger  Lösung  mit  Salpetersäure  versetzt. 

Die  Oxypikrinsäure  zeigt  folgendes  Verhalten.  Durch  lange  fort- 
gesetztes Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  sie  allmälig  zer- 
setzt, wobei  Oxalsäure  entsteht  Rascher  bewirkt  Königswasser  diese 
Ztisetiung.  —  Auch  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  wird  sie  zer- 
stört. Mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  erhitzt,  giebt  sie  ein  Destillat, 
wgJeJies  den  Geruch  des  Oxalsäuren  Aethjloxyds  besitzt. 

Wird  die  trockne  Säure  auf  ein  Stückchen  reines  Kalium  gestreut, 
md  dann  beide  mit  einem  Pistill  zusammengedrückt,  so  erfolgt  Entzün- 
<iimg.  Natrium  bringt  diese  Erscheinung  nicht  hervor.  —  Kochende 
c^ocentrirte  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  auf  dieselbe.  —  Durch  Di- 
geriren  ihrer  Lösung  mit  Kalk  und  schwefelsaurem  Eisenoxy- 
dsl  färbt  sie  sich  nicht  roth,  wie  die  Trinitrophenylsäure,  sondern  wird 
iirblos.  —  Schwefelwasserstoff  allein  bewirkt  keine  Veränderung. 
Aber  wenn  man  die  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  Schwefelammo- 
ßinm  erwärmt,  so  färbt  sie  sich  dunkel  braunroth,  und  nach  dem  Ab- 
dampfen bleibt  ein  Rückstand,  der  neben  freiem  Schwefel  einen  schwai 
'«0  pulverigen,  in  Wasser  unlöslichen  Körper  und  ein  lösliches  Am- 
iBoniabalz  von  einer  nicht  näher  untersuchten  Nitrosäure  enthält. 

Die  Oxjpikrinsäure  in  concentrirter  heisser  wässeriger  Auflösung 
10^  Zink,  Eisen  und  auch  Schwefeleisen  unter  Gasent Wickelung  auf. 
^^  steht  die  Menge  der  frei  werdenden  Gase  zu  der  Quantität  der  auf- 
gelösten Metalle  in  keinem  Verhältnisse ;  ein  Theil  derselben  wird  viel- 
^^t  wie  es  scheint,  zur  Reduction  der  in  der  Oxypikrinsäure  enthal- 
^^ Unteraalpetersäure  verwandt. 

Die  neutralen  Salze  derselben  sind  meist  gelbroth,  ihre  Lösungen 
^elb  gefärbt ,  und  besitzen  einen  bitteren  Geschmack.  Man  erhält  sie 
l<^icht  durch  Neutralisation  der  wässerigen  Säurelösung  mit  kohlensauren 
^etalloxyden.  Die  sauren  Salze  haben  eine  hellere  Farbe  als  die  neu 
^len  Verbindungen.  Von  den  trinitrophenyl sauren  Salzen  unterschei- 
den sich  die  oxypikrtnsauren  im  Allgemeinen  durch  ihre  grössere  Lös- 
ucbkeit.  Beim  langsamen  Erhitzen  explodiren  sie  meistens  mit  grosser 
Heftigkeit. 

Die  neutralen  Salze  der   Oxypikrinsäure  sind  nach  der  allgemeinen 

Formel:  2M0.Ci,Lj^q  |0j,  die    sauren   Salze  nach   der  Formel: 

MO)         (     H     ) 

flOJ  •  ^i«j3j^Q  (Oj  zusammengesetzt     Ausserdem  bildet  sie  auch  ba- 

>>*che  Salze.  Da  alle  Salze,  mit  Ausnahme  des  Ammoniumoxydsalzes  bei 
^ÖO«a  noch  1  At.  Wasser  zurückhalten,  so  nehmen  Will  und  Bött- 

29* 
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eher  an,  dass  die  Elemente  dieses  Wasseratoms  constitairende  Be«Ux 
theile  der  hypothetisch  wasserfreien  Säure  seien ,  and  sehen  dem^-c^« 

die  Formel:  Cis  L  ^q  |  Os  als  Ausdruck  ihrer  wahren  Zasaxnmeitfet.- . 

an.  Wie  schon  bemerkt,  befindet  sich  diese  Vorstellung  im  WÜ: 
Spruch  mit  der  Zusammensetzung  des  neutralen  Ammoniumozvd^ali « 
Ausserdem  ist  es  wenig  wahrscheinlich,  dass  ein  und  dieselbe  Säure  git. 
zeitig  ein-  und  zweibasisch  ist,  wie  man  von  der  OxypikrinFJUire  aa-.-.- 
men  müsste,  wenn  man  der  letzten  Ansicht  beipflichten  wollte.  Da«  dis  . 
Nentralisiren    der    Säure   mit   kohlensaurem  Kali   entstehende   Kal««^ 

würde  nach  der  Formel:  2E0  .Cij!  q-k^q  (0$,  und  das,  welches  n 
durch  Vermischen  von  eben  so  yiel  Säure  mit  jenem  Salz  erfailt.  m 

der  Formel:  KO  .  QsJsijq  (  Os   zusammengesetzt  betracblet  wcrd«:: 

müssen.     Erdmann's  Ansicht,  dass  die  Oxypikrinsaure  nur  eine  r^tr- 
basische   Säure   sei    und    im    hypothetisch    wasserfreien    Zustande  f 

^^IsNO  i^'  bestehe,  scheint  mir  den  Vorzug  zu  verdienen.     Wai  ie 

Umstand  betri£ft,  dass  die  neutralen  oxypikrinsauren  Salze  und  «"l-c 
das  Silberoxydsalz  bei  100<>  C.  Krystallwasser  zurückhalten,  fo  /:.- 
es  dieser  Beobachtung  nicht  an  Analogien.  Auch  das  trinitrophenTlAi*- 
Silberoxjd  hat  bei  100<^C.  noch  1  At  Krystallwasser. 

Möglicher  Weise  ist  die  Oxypikrinsaure  eine  Salpetersäure  eci  •  - 

tende  Doppebänre  von  der  Zusammensetzung:  2H0  .  <^'  (  iXO«» 

(xo. 

Diese  Vorstellung,  der  es  übrigens  noch  an  Begründung  fehlt,  wurde  ^ 
zweibasische  Natur  derselben  am  einfachsten  erklären. 

Oxypikrinsaures  Kali,  neutrales,  2K0.Ci2Lj^tq  |o,-rH" 

entsteht  durch  Nentralisiren  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali,  und  kr-  ' 
Btallisirt  in  orangegelben,  oft  zu  warzenförmigen  blassen  vereinigten  N* 
dein.     Es  erfordert  58  Thle.  Wasser  von  23« C.  zur  Lösung.      D  :- 
überschüssiges  reines  oder  kohlensaures  Kali  (wahrscheinlich  auch  «i.r 
andere    Salze,    die    ihm    das  Lösungswasser    entziehen)     wird  es  -•' 
seiner  wässerigen  Lösung  krystallinisch   gefällt  —  Das  »aure  Si':-   ; 
KO ^         (     H    } 
Hol'^^jsNO  1^'  "1"  ^^^1  hildet  sich,  wenn  man  1  Ac  der  nevj.-   ■ 

len  Verbindung  und  1  At.  Säure  in  siedendem  Wasser  löst;  es  kn-*-  • 
sirt  beim  Erkalten  in  hellgelben,  haarfeinen  Nadeln,  welche  bei  U^'  ^ 
ihr  Krystallwasser  vollständig  verlieren. 

Oxypikrinsaures  Natron,  2  NaO  .  Cu  L^^q  [o,-|-6II0,  i^:. 
das  neutrale  Kalisalz  bereitet,  schicsst  in  hellgelben  Nadeln  an,  ti<  ^ 
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Wasser  leicht  löslich  nnd  verliert  bei  100<)  C.  5  At.  Wasser.  Das  saure 
Salz  ist  noch  nicht  krjstallisirt  erhalten. 

Oxjpikrinsaures    Ammoniainoxyd,    neutrales:    2H4NO. 

3 NO  [^''     ^*  kr jstallisirt ,  wenn  man  die  wässerige   Lösung  der 

Saure  mit  Ammoniak  neutralisirt  in  ziemlich  grossen,  orangefarbenen 
Nadeln,  deren  Abscheidung  durch  Zusatz  von  festem  kohlensauren  Am- 
iDoolak  zu  der  warmen  Lösung  sehr  beschleunigt  wird.  —    Das  saure 

^*^*'    *IIol  *  ^**  f3N0  (^^'  krystallisirt  aus  einer  massig  concentrir- 

ttcLösang  in  zolllangen,  hellgeben,  plattgedrückten  Nadeln,  aus  concen- 
trirter  Lösung  in  haarfeinen  verfilzten  Nadeln.  Es  ist  in  Wasser  weniger 
löblich  als  die  neutrale  Verbindung.  ^  Es  wird  auf  gleiche  Weise  darge- 
stellt wie  das  saure  Kalisalz. 

Oxypikrinsaurer  Baryt,  2BaO  .  ^laLj^Q  |0j-(-5H0,  durch 

Auflösen  von  kohlensaurem  Baryt  in  der  wässerigen  SäurelÖsnng  erhal- 
ten, krystallisirt  in  kurzen ,  feinen  orangegelben  Nadeln ,  die  beim  lang- 
samen Erhitzen  äusserst  heftig  explodiren.  Es  ist  schwer  löslich  in 
^'asaer.    Bei  100<^C.  verliert  es  von  den  5  At.  Krystallwasser  nur  zwei. 

Oxypikrinsaurer  Strontian,  2SrO  .  CJi2|q-»tq  |  Oj  -(-  5  HO, 

w  leichter  löslich  als  das  Barytsalz ,  krystallisirt  aus  einer  massig  con- 
ccQtrirten  Lösung  in  sehr  grossen,  oft  zwei  Zoll  im  Durchmesser  halten- 
den Warzen,  die  ans  äusserst  dünnen,  langen  hellgelben  Nadeln  beste- 
^00,  welche  aus  einem  gemeinschaftlichen  Mittelpuiü^te  nach  allen  Rich- 
tungen auslaufen.  Von  den  5  At.  Krystallwasser  gehen  bei  100^  C.  nur 
3  At  fort 

Oxypikrinsaurer  Kalk,  2CaO.C,2|3  j^q    Oj-f- 8H0,  krystal- 

ii^irt  in  hellgelben,  warzenförmig  gruppirten  Nadeln  mit  8  At  Wasser, 
^^•n  denen  es  4  At  bei  100®  C.  verliert 

Das  Magnesia-    und  Zinksalz  sind  äusserst  leicht  löslich   und 
schwierig  krystallisirbar. 

Oxypikrinsaures    Kobaltoxydul,    2  CoO  .  C12I3JTQ  I  Oj  -|- 

^^^0,  iat  leicht- löslich  und  schiesst  in  hellbräunlich  gefärbten,  warzen- 
förmig grappirten,  Ibis  2  Linien  langen  Nadeln  an.  Bei  100® C. verliert 
«^  nur  die  Hälf^  seines  KrystuUwassers.  —  Durch  Auflösen  von  kohlen- 
»*arera  Kobaltoxydul  in  saurem  oxypikrinsauren  Kali  erhält  man  das  oxy- 

Pikrinsaure  Kobaltoxydul-Kali,  ^o  j'^"  IsNXDi  |  ^«  +  ^  ^^' 
'^«Iches  in  harten  braunen  Krystallen  anschiesst,  und  bei  lOO^C.  sein 
^«vicht  nicht  ändert  Das  entsprechende ,  Ammoniumoxyd  enthaltende 
^'^Ppeljalz  krystallisirt  in  bräunlich  gelben  Nadeln. 
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Das  oxypikrinsaure  Nickeloxydul  bildet  hellgelbe  ^»Ih 
ist  sehr  leicht  löslich,  und  schwierig  krystallisirbar.  Das  durch  Anä'ü 
von  kohlensaurem  Nickeloxydul  in  dem  sauren  Kalisalz  erhaltene  D  \y 

Balz,  ^Q I . ^sJstJ^O  !^9~l~^^^^)  bildetfeste  braune  KryslaUkrusUa. 

schwer  löslich  und  verliert  bei  100<>C.  kein  Wasser.  Es  explodirt  Ui 
Erhitzen  mit  furchtbarem  Knall. 

Oxypikrinsaures   Manganoxydul,  saures, 

HO  r^**l 3 NO  {^*  ~^  12  HO,   entsteht  durch  Zerlegung  des  B47) 

Salzes  in  wässeriger  Lösung  mittelst  schwefelsauren  Manganoir'/i 
und  schiesst  aus  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Lo»in)^  zi  1 
dem  Verdampfen,  zuletzt  über  Schwefelsäure,  in  grossen  oft  nndm-j-^s 
dicken,  hellgelben,  rhombischen  Tafeln  an.  £9  ist  in  Wasser  lebl  /'ai 
löslich,  verliert  bei  lOO^C.  10  At.  Wasser. —  Das  neutrale  Salz  ist  i..- : 
bekannt. 

Oxypikrinsaures  Kupferoxyd:  2CuO.Cis!3^q  |Oj-f?Hu 

Aus  der  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kupferoxyd  in  der  wäs^r«« 
Säure  erhaltenen  dunkelbraunen  Lösung  scheidet  sich  jenes  nach  ti:  r 
Zeit  in  langen  hellgrünen  Nadeln  ab.  Es  verliert  bei  lOO^C.  t  i: 
Krystallwasser. 

Oxypikrinsaures  Kupferoxyd-Kali:  t^q  J  .  C«  jq^o  »"j^ 

5  H  O ,  wird  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Knpferoxyd  in  dem  1^ 
ren  Kalisalze  erhalten;  es  krystallisirt  in  feinen  braunen  Nadeb.  '"" 
bei  lOQo  C.  3  At  Wasser  ausgeben.  Thierkohle  entzieht  ihm  a> 
Kupferoxyd.  —  Das  auf  ähnliche  Weise  dargestellte  Amrooniakdapp^l^' 

H  NO  { •  ^12  IsNO  I  ^ '-^  ~^  ÖHO,  schiesst  in  dicken,  braunen  Krt'- 

leu  an,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  verliert  bei  lOO^C.  6  At  Wasser. 

Ein  anderes  Kupferoxyd  und  Ammoniak  enthaltendes  Sab  l*^-'^ 
sich  durch  Auflösen  von  oxypikrinsaurem  Kupferoxyd  in  Ammoniak.  -' 
krystallisirt  aus  der  schön  grfinen  Flüssigkeit  beim  langsamen  Erks^- ' 
in  oft  zwei  Zoll  langen,  haarfeinen  Nadeln,  die  im  reflectiiien  Li  • ' 
bräunlich  violett  erscheinen.  Es  zersetzt  sich  allmälig  beim  Siebet  - 
der  Luft,  rascher  durch  gelinde  Wärme,  indem  Ammoniak  (0^^''^ 
Seine  Zusammensetzung  ist  nicht  ermittelt 

Oxypikrinsaures  Bleioxyd:  2PbO.C,J32j^  |o,+2(Fb.^^' 

Nur  dieses  basische  Salz  ist  bis  jetzt  bekannt,  und  zwar  bildet  sich  ^i- 
selbe  merkwürdiger  Weise  aus  emer  sauren  Flüssigkeit,  nämlich  i^" 
Fällen  einer  Auflösung  von   essigsaurem  Bleioxyd  mit  Oxypiknn»i^<^'" 
sung.    Dasselbe  scheidet  sich  dann  als  fast  unlöslicher,  heÜgelber,  M^ 
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ger  Niederschlag  aas ,  welcher  nach  dem  Trocknen  schon  durch  blossen 
Druck  heftig  explodirt 

Ozjpikrinsaures  Silberoxyd,  2  AgO.Cij  Lj^q  fOa  +  2H0, 

entsteht  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Silberoxyd  in  bis  60^  G.  er- 
hitzter wässeriger  Säurelösung ,  oder  durch  Vermbchen  einer  nicht  zu 
coBcentnrten  60<^C.  warmen  Lösung  von  salpetersanrem  Silberoxyd  mit 
oxTpiknnsaurem  Kali.  Es  schiesst  beim  Erkalten  in  voluminösen,  oft 
1  bis  3  Zoll  langen ,  hellgelben  Krystallen  an ,  die  aus  plattgedrückten 
^tdein  bestehen.  Bei  sehr  langsamer  Krystallisation  entstehen  grosse, 
^e  Palmzweige  aussehende  Blätter.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich, 
rerliert  bei  100<^C.  1  At.  Erystallwasser.  Wird  die  wässerige  Lösung 
mm  Sieden  erhitzt,  so  erfolgt  Zersetzung  unter  Ausscheidung  von  metal- 
liichem  Silber. 


C  h  i  n  o  n. 

Zusammensetzung:   C12H4O4.  —  Dieser  schöne,  von  Woskre- 
iihikj  entdeckte   Körper  ist  direct  noch  nicht  aus  einer  der  oben  be- 
»liriebenen  Phenylverbindungen  hervorgebracht.     Die  einzige  bis  jetzt 
bekannte  Darstellungsmethode   gewährt  die  Oxydation   des  chinasauren 
Kalb  durch  Schwefelsäure  und  Mangansuperoxyd.     Das  gebildete  Chi- 
ron Terflüchtigt  sich  und  condensirt  sich  wieder  in   glänzenden,  ^old- 
gdben  Nadeln.     Dieselben  sind  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich  und 
flfiken  darin  leicht  zu  Boden,  in  kochendem  Wasser  mit  gelbrotUcr  Farbe 
iD  reichlicher   Menge  löslich;    beim  Erkalten  desselben  krystallictirt  das 
Cbinon  in  langen,  aber  weniger  als  zuvor  durchsichtigen  Prismen  aus, 
<^ie  auch  etwas  dunkler  und  weniger  schön  gelb  sind.   Dies  beruht  wahr- 
^heinlich  auf  einer  Veränderung,  welche  es  allmälig  in  wässeriger  Auf- 
lösung erleidet,  die  dabei  immer  dunkler  wird  und  zuletzt  einen  schwarz- 
branneD  humasartigen  Stofl^  abscheidet     Sie  färbt   die  Haut  unabwasch- 
^  braun.     Alkohol  und  Aether  lösen    es   ebenfalls  leicht;    alle  diese 
(«Ölungen  reagiren  nicht  auf  Pflanzenfarben.     Es  schmilzt  bei  100<>C.  zu 
siner  gelben,  beim  Erkalten  krystallisir enden  Flüssigkeit  und  sublimirt 
^^cht  in  langen  Nadeln.     Es   ist  so  flüchtig,  dass  es  schon  bei  gewöhn- 
ucher  Temperatur  von  einer  Seite  des  Gefässes   zur  anderen  sublimirt. 
t^ine  Dämpfe  reizen  Nase  und  Augen  in  hohem  Grade  und  hinterlassen 
*uie  ähnliche  Wirkung  wie  Chlor  und  Jod. 

Zar  Darstellung  des  Chinons  bereitet  man  eine  Mischung  von 
^  Thio.  Braunstein  und  1  ThL  concentrirter  Schwefelsäure,  die  zuvor, 
^^  Vs  '^hL  Wasser  verdünnt  ist,  mit  Chinasäure  oder  chinasaurem 
^^  Statt  des  festen  chinasauren  Kalks  kann  man,  nach  Wöhler 
^nch  das  syrupartige  Salz  anwenden,  wie  man  es  aus  den  Chininfabriken 

g  zu  billigem   Preise  erhält.     Jene   Mischung  wird   in  einem,    mit 
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sehr  langen  weitem  Eühlrohr  verbundeoen,  geräaraigen  Kolben  dmr*. 
paar  untergelegte  Kohlen  gelinde  erwärmt,  welche,  sobald  eine  B<sm 
erfolgt,  sogleich  wieder  weggenommen  werden  müssen,  6m  die  \L 
sich  dann  weiter  hinreichend  stark  erhitzt,  und  sonst  leicht  übor^^. 
Ohne  diese  Vorsicht  würde  viel  Chinon  von  dem  starken  hei4«>en  Kt.tl 
säurestrom  trotz  der  besten  Abkühlung  fortgeführt  werden  und  ren 
gehen.  Es  ist  deshalb  auch  nicht  rathsam,  mehr  als  100  Gnn«  C^ 
säure  oder  deren  Kalksalz  auf  einmal  anzuwenden.  Das  eraeogte« 
den  heissen  Dämpfen  sich  verflüchtigende  Chinon  setzt  sich  grö«« 
thcils  in  dem  Kühlrohr  in  schönen  gelben  Ej'jstallnadeln  an ;  in  die  V 
läge  geht  eine  gesättigte  Lösung  desselben  über,  welche  von  gleicLi^  t : 
gebildeter  Ameisensäure  stark  sauer  ist.  Man  spült  mit  dieser  die  Kr 
stalle  aus  dem  Rohr  heraus,  bringt  sie  auf  ein  Filter,  lässt  nocs  ri-  .« 
Male  kaltes  Wasser  hindurchlaufen,  presst  die  Masse  aus,  und  tr^'i-r't 
sie  über  Chlorcalcium  unter  einer  Glocke.  Durch  Sublimnticm  li-«i' 
es  sich  dann  leicht  völlig  reinigen.  —  Wenn  man  die  KohleD5änre  \.* 
secundäres  Oxydationaproduct  der  Chinasäure  betrachtet  und  am;!  * . 
dass  dieselbe  zunächst  geradeauf  in  Chinon,  Ameisensäure  und  Wa««.- 
zerfalle,  so  kann  man  obige  Zersetzung  durch  folgende  einfache  <•  .- 
chung  veranschaulichen : 

2HO.ChHioOio  -f  20  =  C,2 11404  +  HO.C^HO^  +  6  HO, 

Chinasäure  Ciiinon  Ameisensäure 

Das  Chinon  findet  sich  in  kleiner  Menge  auch  unter  den  Prod."'* 

der  trocknen  Destillation  chinasaurer  Salze. 

Verwandlungen  des  Chinons.     Das  Chinon  ist  eine  leicht  t^ 

änderliche  Substanz  und  liefert  unter  dem  Einflu.ss  verschiedener  Aj   • 

tien  eine  Menge  neuer  interessanter  Verbindun<ren. 

Verdünnte  Salzsäure  löst  es  ohne  Zersetzung,  aber  die    ooikt> 
trirte  Säore  färbt  es  sogleich  grünlich  schwarz,  und  löst  es  hernach  zo  €;   r 
anfangs  röthlich  braunen,   hernach  farblosen  Flüssigkeit,  wobei  der  i-^ 
ruch  des  Chinons  verschwindet     Es  ist  dann  in  farbloses  Chlorhvr- 
chinon,  CisH5Ci04,  verwandelt     Eben  so  wirkt  gasförmiger  Chlor«  ** 
serstoff.     Die    voraufgehenden  dunkel  gefärbten  Producte  sind   CLi'    * 
Hydrochinon,  C12H4  O4 .  C12  H«  O4,  und  Chinon-Chlorhjdrochinoo,  CV-H/ 
.  Ci2(H5Ci)  O4.  —  Massig  verdünnte  Salpetersäure  löst  das  Cbinor. 
gelber  Farbe;   concentrirte  zersetzt   es  in  Blausäure  und  Oxalsäure.  — 
Concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  es,  massig  verdünnte  rerwacit. 
es  in  eine  braune,  flockige  unlösliche  Substanz. 

Ghlorgas   wirkt  sehr  heftig  auf  Chinon  ein,  und  ersengt  dar. 
ein    Gemenge    chlorhaltiger    Substitutionsproducte,    darunter    besooJ«'  • 
Trichlorchinon,  CisHClyO^  —  Durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  - 
chlor«  au  rem  Kali  geht  es  in  Perchlorchinon  (Chloranil)^  CitC^^'«. 
über,  dem  übrigens  auch  jene  chlorärmeren  Verbindungen  vordoi^ti- 
Eben  so  wirkt  Königswasser. 
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Schweflige  Sänre,  Jodwasserstoff  nnd  Tellurwasserstoff  (letztere 
unter  Abacheidang  von  Jod  nnd  Tellur) ,  ferner  ZinnchlorÜr  u.  a.  ver- 
wtndeb  es  zunächst  in  grünes  Chinon -Hydrochinon,  sonach  in  weisses 
Hvdrocbinon,  indem  das  Chinon  dabei  Wasserstoff  aufnimmt.  Manche 
andere,  leicht  Wasserstoff  abgebende  Körper,  wie  Phosphorwasserstoff 
aod  Arsenwasserstoff,  bewirken  jene  Veränderung  nicht. 

Schwefelwasserstoff,  in  eine  wässerige  Chinonlösung  geleitet, 
mit  der  Vorsicht,  dass  von  letzterer  noch  etwas  unverändert  bleibt,  ver- 
vuidelt  es  in  ein  schwer  zu  trennendes  Gemenge  von  Chinon-Hydrochi- 
mjmd  die  von  Wohl  er  braunes  Sulfliydrochinon  genannte  Verbin- 
<iQQg,  Ci)H5S2  04,  eine  braune,  amorphe  Substanz,  die  sich  in  Alkohol 
Kiff  leicht  mit  tiefgelbrother  Farbe  löst.  Durch  längeres  Einleiten 
jijm  Gases,  am  besten  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Chiaons,  oder 
(i«sbnanen  Sulfhydrochinons,  bis  sie  damit  gesättigt  ist,  entsteht  unter 
AbfcheidoDg  von  Schwefel  gelbes  Sulf hydrochinon,  C19H6SO4, 
HelJeicht  C13H4O4  .C13HCO4,  2HS,  d.  i.  eine  Verbindung  von  Chinon 
lüitSchwefelwasserstoff-Hydrochinon.  Man  erhält  letzteres  rein  als  eine 
leibliche  krystallinische  Masse,  wenn  man  die  vom  abgeschiedenen 
Schwefel  abfiltrirte  hellgelbe  Lösung  im  Vacuum  über  Schwefelsäure 
TerdnQsten  lässt.  Es  schmilzt  schon  unter  lOO^C.  unter  partieller  Zer- 
KtzQDg;  seine  alkoholische  Lösung,  welche  hepatisch  und  zusammenzie- 
M  schmeckt,  fällt  essigsaures  Bleioxyd  mit  weisser  Farbe.  Mit  einer 
Ciilnonlösung  Übergossen ,  verwandelt  es  sich  in  jenes  braune  Sulfhydro- 
C'ünoD  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Hydrochinon  und  Chinon -Hy- 
"Jrochinon. 

Verdünnte  Kalilauge  löst  das  Chinon  beim  Erwärmen  mit  dunkel- 
filier  Farbe,  die  Lösung  zieht  aber  rasch  Sauerstoff  aus  der  Lufl  an, 
Q-i^wird  dadurch  braun,  zuletzt  fast  schwarz.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure 
fallt  dann  ein  dunkler,  voluminöser,  huminartiger  Körper  nieder. 

Trocknes  Ammoniakgas  verwandelt  das  Chinon,  nach  Wos* 
^rejensky,  in  kurzer  Zeit  in  eine  smaragdgrüne  krystallinische  Masse, 
^«^Icbe  derselbe  Chinonamid  genannt  hat,  die  von  Wasser  rasch  zersetzt 
^ird  and  sich  mit  tiefbrauner  Farbe  darin  löst 

Von  den  .zahlreichen  Abkömmlingen  des  Chinons  sollen  hier  zu- 
hiebst diejenigen  beschrieben  werden,  welche  sich  als  eigentliche  Snbsti- 
^tioDsproducte  desselben  betrachten  lassen  ,  nämlich  das  Chlorchinon, 
^ichlorchinon ,  Trichlorchinon  und  das  Perchlorchinon.  Diese  von 
«tädeler  entdeckten  Verbindungen  theilen  mit  dem  Chinon  die  Eigen- 
^Kaft,  Wasserstoff  aufzunehmen  und  damit  dem  Hydrochinon  analoge 
^•rbindungen  zu  bilden.  Sie  entstehen  gleichzeitig  neben  einander 
^'U'ch  Behandlung  von  Chinasäure  oder  eines  chinasauren  Salzes  mit 
«tt»cr  Chlormischung. 

Am  vortheilhaftesten  wendet  man  dazu  chinasaures  Kupferoxyd  an, 
^cb  Zersetzung   des  in   den  Chininfabriken  abfallenden    syrupartigen. 
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unkrystallisirbaren    chinasanren  Kalks    mit    schwefelsaurem  Kopfe:-: 
erhalten.     Ein  Theil  desselben  wird  in   einem  geräomigen  KolU 
4  Tbln.  eines  Gemisches  von  Braunstein  and  Kochsalz  (in  dem  Veri 
niss  von  2  zu  3  gemengt)  und  mit  4  Thin.  concentrirter  Schwefel 
die  man  zuvor  mit  dem  dreifachen  Volumen  Wasser  Terdflnat,  C 
stillation  unterworfen.     Wegen  des  starken  Aufblähen«  und  der  L- : 
Kohlensäureentwickelung  ist  es  nicht  rathsam ,   mehr  als  20  bii  io  G 
des  chinasauren  Salzes  auf  einmal  anzuwenden*     Anfangs  wird  aoci 
was  Chlor  frei,  doch  nur  so  lange,  bis  die  Mischung  za  siedea  he;r 
Man  lässt  rasch  fortsieden,  und  leitet  dabei  die  Dämpfe  darcb  eio  ^ 
6  Fuss  langes  Glasrohr,  welches  man  am  oberen  Ende  nur  so  vei: 
kühlt,  dass  die  im  vorgelegten,  gleichfalls  abgekOhlten  Kolben  ik& 
melnden  Prodacte  nicht  heiss    werden.     Die  Destillation  ist  beraL 
sobald  das  ölartige,  später  erstarrende  Froduct  nur  noch  in  mbede 
der  Menge  übergeht.   Die  am  wenigsten  flüchtige  Verbindung,  duCil 
anil ,  bleibt  fast  vollständig   in  dem  massig  abgekühlten  langen  GU* 
zurück.     Die  übrigen  in  der  Vorlage  gesammelten  festen  Prodncte 
den  auf  ein  Filter  gebracht,  einige  Male  mit  kaltem  Wasser  ge-M^^^ 
und  getrocknet;  die  getrocknete  Masse  darauf  zerrieben,  und  00  «:: 
mit  kleinen  Quantitäten  kalten  Alkohols  digerirt,  als  dieser  dsni  :r 
intensiv  gelb  gefärbt  und  daraus  durch  Wasser  noch  etwas  gelallt « ' 
Diese  Lösung  enthält  Chlorchinon  pnd'  Trichlorchinon ,  der  B'i«bvj 
Diohlorchinon  mit  kleinen  Quantitäten  Trichlorchinon  and  Chlena'- 


Chlorchinon. 

Zusammensetzung:  C|2]p|^|04.  -*  Wird  jene  alkoholls::-'^ ' 

sung  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volumen  Wasser  vermischt,  nrJfl 
niederfallende  Gemenge    von  Chlorchinon  und  Trichlorchinon  ifi  < ' ' 
kleinen  Quantität  massig  verdünnten,  circa  GO^C.  heissen  Alk^hv!? ' 
der  aufgelost,  so  schiesst  zuerst  ein  Theil  des  Trichlorchinons  in  ^  * 
gelben  Blättern  an.     Sobald  Nadeln  anfangen  sich  zu  bilden,  fiitnrt  ?^ 
die  Lösung  rasch  ab,   und  fällt  alles  Gelöste  durch  Wasser  nieder.  -• 
diesem  Niederschlag  wird  wiederholt  auf  gleiche  Weise  verfthren,  =" 
das  beigemengte  Trichlorchinon    zu  entfernen.     Die   vollstfindige  . 
nung  ist  indess  noch  nicht  gelungen;  so  oft  man  auch  das  Chlore. 
umkrystallisiren   mag,   stets   zeigen  sich  TrichlorchinonkrysUÜe  *  • 
mengt.     Die  von  Stadel  er  analysirte,  möglichst  gereinigte  Verl;- 
enthielt  auf  1  At  Chlorchinon   nahezu  1  At  Trichlorchiuin  wd  l  ' 
demnach  ftir  eine  chemische  Verbindung  beider  gelten.  Allein  die )  <• 
der  schon  dem  blossen  Auge  sichtbaren  Krystallblättchen  des  beig«*c  :•' 
ten  Trichlorchinons  ist,  wie  Städeler  angiebt,  weit  grosser  all '• 
unbedeutenden    Verunreinigung    einer    solchen    Verbindung   tüU\^  • 
ausserdem   lässt  sich  gegen  diese  Annahme  auch  der  UmstAnd  ;' 
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mscbeDf  dasa  durch  Behandlang  des  fraglichen  Körpers  mit  schwefliger 
bäare  Chlorhydrochinon  entsteht. 

Das  möglichst  ron  Trichlorchinon  befreite  Chlorchinon  besitzt  fol- 
gende Eigenschaften:  Es  krystallisirt  in  sehr  zarten,  bisweilen  ziemlich 
hngeo  gelben  Nadeln  von  eigenthümlichem  aromatischen  Geruch  and 
«charfem,  brennendem  Geschmack,  schmilzt  bei  circa  100^ C.  za  einer 
donkelgelben  ölartigen  Flüssigkeit,  färbt  die  Haut  purpurroth,  löst  sich 
leicht  iß  Aether,  Alkohol  and  eoncentrirter  Essigsäure ,  sowie  auch  in 
bfissem  verdünnten  Alkohol  und  heisser  gewässerter  Essigsäure,  woraus  es 
iv^\mD\  Erkalten  grösstentheils  wieder  abscheidet.  Aehnlich  verhält 
eJ^ich  gegen  kochendes  Wasser,  doch  färbt  sich  die  heisse  wässerige 
Löjmig  durch  partielle  Zersetzung  des  Chlorchinons  bald  tiefroth,  was 
übrigeos  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Salzsäure  verhindert  werden 
kaon. 

Mit  kalter  eoncentrirter  Schwefelsäure  bildet  es  eine  röthlichgelbe 
L'^ong,  die  nach  einigen  Augenblicken  zu  einer  weissen  krystallinischen 
H^»e  erstarrt.  —  In  kalter  verdünnter  schwefliger  Säure  löst  es  sich  zu 
»ciisem  Chlorhydrochinon  (s.  S.  469),  mit  Trichlorhydrochinon  (vom 
^beigemengten  Trichlorchinon  herrührend)  verunreinigt. 

♦ 

Dichlorchinon. 

Zusammensetzung:  G13  ipj' [  O4.     Dasselbe  bildet   den  Haupt- 

gtmeQgtheil  des  in  kaltem  Alkohol  ungelöst  bleibenden  Bückstandes  von 
<i«D  festen  chlorhaltigen  Zersetzungsproducten  der  Chinasäure  (s.  S.  458). 
^t3  es  Ton  dem  beigemengten  Trichlorchinon  und  Chloranil  zu  trennen, 
»ird  jener  Buckstand  in  starkem  heissen  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten 
Kiiiesn  dann  das  Dichlorchinon  in  kleinen,  lebhaft  citrongelben,  glänzen- 
^  Kristallen  an,  and  das  Chloranil  krystallisirt  in  zarten,  gelben  Blätt- 
^iii  welche  leicht  von  den  schwereren  Dichlorchinonkrystallen  abgegos- 
<^  Verden  können.  Das  Trichlorchinon  bleibt  in  Lösung.  Durch  Um- 
^^tallisiren  aas  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  wird  ersteres 
i^giödseren  Krystallen  erhalten.  Diese  sind  duukelgelbe,  glasglänzende 
|<schobene  Pnsmen  mit  schiefen  Endflächen. 

I^as  Dichlorchinon  hat  einen  schwachen  aromatischen  Geruch  und 
^t  keinen  Geschmack,  verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
'»tar,  jedoch  sehr  langsam,  schmilzt  bei  löO^C,  ist  unlöslich  in  Wasser 
^  auch  in  kaltem  Alkohol  kaum  löslich.  Von  siedendem  verdünnten 
^kohol  von  etwa  40<>C.  wird  es  sehr  wenig,  von  kochendem  starken 
Alkohol  and  kaltem  Aether  reichlich  und  mit  gelber  Farbe  gelöst.  Beim 
i^oclicn  mit  Wasser  verflüchtigt  es  sich  mit  den  Wasserdämpfen,  ein  an- 
^w  sehr  geringer  Theil  wird  zersetzt,  wodurch  die  Flüssigkeit  eine 
«hwach  violette  Farbe  annimmt  —  Aus  siedender  eoncentrirter  Essig- 
*ttre,  welche  es  leicht  löst,  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  oft  Va 
^U  langen  dünnen  Prismen  ab,  die  durch  Aneinanderreihung  sehr  klei- 
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ner  rhombischer  Krjstalle  gebildet  sind.  —  Selbst  in  concentriiKr  ^U 
felsänre  und  heisser  Salpetersäure  von  1,25  specif.  Gewicht  ist  es  d 
Zersetzung  löslich. 

Schweflige  Säure  verwandelt  es  in  DichlorhydrocbiiKm. — 
verdOnnter  Kalilauge  lost  es  sich  mit  tiefirother  Farbe,  nnd  nsch  i 
gen  Stunden  schieast  ein  rothes  Kalisalz  in  feinen  Prismen  an,  aoi  i 
Ben  weinrother  Lösung  sich  die  Säure  desselben  auf  Znaats  tod  i^ 
säure  in  lebhaft  rothen,  prbmatischen  Krystallen  absetst.  Diesdb« 
nicht  näher  untersucht,  durfte  aberwohl  eine  der  Chloranikiiire  T«. 
ähnliche  Zusammensetzung  haben.  — Yerdänntes  Ammoniak  lo«t 
Dichlorchinon  schwierig,  die  anfangs  gelbe  Lösung  färbt  sieh  bald  rj 
und  zuletzt  schwarzbraun. 

Trichlorcbinon. 

Zusammensetzung:    Cislp«  {O4.  —  Es  ist  bereits  beim  C. ! 

chinon  (S.  458)  angeführt,  dass  diese  Verbindung  aus  der  LöfiraE  ö 
Gemenges  von  Clilorchinon  und  Trichlorcbinon  in  heissem,  etwa«  t-^ 
dünntem  Alkohol  beim  Erkalten  in  grossen  gelben  Blättern  caervt  av^ 
stalliairt.  Die  durch  Filtration  von  der  Mutterlauge  frühzeitig  g^tr^r 
ten  Krystalle  werden  wiederholt  aus  heissem,  massig  starkem  AI«.  1 
umkrystallisirt. 

Die  grossen  goldgelben  Blättchen  des  Trichlorchinons  sind  iatt  ;' 
ruchlos ,  und  im  ersten  Augenblicke  auch*  geschmacklos ;  erst  narb  4« 
ger  Zeit  verursachen  sie  ein  unangenehmes,  kratzendes  GelüU 
Schlünde.  Sie  sind  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und  Essigaäure  v*- 
löslich,  aber  von  heissem  Alkohol  und  heisser  Essigsäure,  telba«  v. 
sie  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  sind,  sowi^*  * 
Aether,  werden  sie  in  reichlicher  Menge  aufgenommen.  Mit  C* 
chinon  verunreinigtes  Trichlorcbinon  ist  auch  in  kaltem  Alkohol  ia  p 
serer  Menge  löslich,  lieber  130<>C.  erhitzt,  sublimirt  es  ziemlich  n-^ 
in  zarten  gelben  irisirenden  Blättchen,  welche  dem  Chloranil  ä!:ii  ' 
sind.  Es  schmilzt  bei  160^0.,  färbt  die  Haut  nicht,  oder  mir  du 
wenn  es  Clilorchinon  beigemengt  enthält  —  Von  concentrirter  ^•:l''•1 
feisäure  und  Salpetersäure  wird  es  ohne  Zersetzung  aufgenommen. 

Verdünnte  Kalilauge  färbt  es  zuerst  grün  und  löst  es  dann 
rothbrauner  Farbe.  Nach  einigen  Stunden  scheidet  sich  das  Kali'^  - 
einer  Säure  von  noch  unbekannter  Zusammensetzung  in  langen  T^.i.  * 
Nadeln  ab,  aus  deren  wässeriger,  weinrother  Lösung  die  Säure  sni  '/.> 
satz  von  Salzsäure  in  rothen  Krystalle n  niederfällt.  —  Verdünnt«  Am- 
moniak löst  es  nach  einiger  Zeit  mit  rother  Farbe.  Von  concentn.tr 
Ammoniak  wird  es  zuerst  grün  gefärbt  und  dann  mit  braunrotbcr  F&ri< 
gelöst  Beim  freiwilligen  Verdunsten  scheidet  sich  eine  neoe  Vrr  - 
düng  in  kleinen,  harten,  dunkelbraunen  Krystallen  ab.  —  Wauer*:* 
schweflige  Säure  verwandelt  es  in  Trichlorhjdrochinon. 
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Ferchlorchinon  (Chloranil). 

Zusammen  Setzung:  C19CI4O4.  —  Dieses  Endproduct  der  Substi- 
)n  des  Wasserstoffs  im  Chinon  darch  Chlor  war  schon  lange  bekannt, 

Städeler  dessen  nahe  Beziehungen  zum  Chinon  nachwies,  und 
t  laerst  von  Erdmann  aus  dem  Chlorisatin  durch  Einleiten  von 
DT  erhalten,  welcher  Letztere  es  Chloranil  genannt  hat.  —  Wie  schon 
11  bemerkt,  bleibt  es  beim  Erhitzen  von  Chinasäure  mit  einer  Chlor- 
ckung  in  dem  KQhlrohr  zurück,  zum  Theil  bedeckt  es  die  Wände 
)  D«itillationsgef ässes;  seine  Ausbeute  ist  jedoch  sehr  gering. 

In  ^sserer  Menge  erhält  man  es  aus  dem  Phenyloxjdhydrat  durch 
liLÖlimg  mit  Salzsäure  imd  chlorsaurem  Kali,  wobei  dasselbe  durch 
f  C  .lor  und  den  Sauerstoff  dieser  Mischung  vollständig  in  Chloranil 
::;<fuhrt  wird,  etwa  nach  folgender  Gleichung : 

HO.CijHjO  +  ioCl  +  20  =  C12CI4O4  +  6  HCl 
PheDjloxydhjdrat  Chloranil 

Man  übergieast  rohes  Phenyloxydhydrat  (das  liquide  sogenannte 
!o»ot)  in  einer  geräumigen  Forzellanschale  mit  starker  Salzsäure,  und 
ft  nach  und  nach  kleine  Krystalle  von  chlorsaurem  Kali  in  die  Flüs- 
keit  Es  erfolgt  dann  eine  lebhafte  Reaction,  das  farblose  Oel  nimmt 
kkh.  eine  rothbraune  Farbe  an  und  verdickt  sich  allmälig.  Zur  voU- 
Ddjgen  Umwandlung  in  Chloranil ,  die  eine  ziemlich  lange  Zeit  erfor- 
ti  mnss  die  Mischung  später  erhitzt  werden.  Trägt  man  zu  viel 
bnaares  E[ali  auf  einmal  ein,  so  geschieht  es  leicht,  dass  sich  die 
*9«  mit  Explosion  entzündet.  Das  Phenyloxydhydrat  hat  sich  zuletzt 
u  in  eine  hellgelbe  krystallinische  Masse  verwandelt,  welche  aus 
loranil  besteht. 

l  nterbricht  man  die  Einwirkung ,  wenn  das  Phenyloxydhydrat  sich 
inlich  verdickt  hat,  so  erstarrt  es  beim  Erkalten  zu  einem  krystallini- 
ten  Brei,  welcher  hauptsächlich  aus  einem  Gemenge  von  Chloranil 
d  Trichlorphenylsänre  besteht,  und  woraus  letztere  durch  kalten  Alko- 
*  ^^gezogen  werden  kann. 

tm  das  so  gewonnene  Chloranil  zu  reinigen,  wäscht  man  es  mit 
^^T,  welches  daraus  das  eingemengte  Chlorkalium  wegnimmt,  und 
T!*tallisirt  es  ans  heissem  Alkohol  um. 

Von  allen  Substanzen,  welche  durch  eine  gleiche  Behandlung  in 
"^^r  Zeit  eine  grosse  Menge  Chloranil  liefern,  ist  das  Salicin  die  geeig- 
•^He.  Wenn  man  dasselbe  nebst  chlorsaurem  Kali  in  siedendem  Was- 
^  ^oH  nnd  dieser  Lösung  in  kleinen  Portionen  Salzsäure  zusetzt,  so 
^^^  sie  sogleich  eine  tieforangegclbe  Farbe  an ,  es  erfolgt  dann  nach 
^cMgen  Angenblicken  eine  lebhafte  Reaction,  indem  eine  grosse  Menge 
''^'»ensäure  entweicht,  und  die  Flüssigkeit  bedeckt  sich  mit  einer  dich- 
'''  ochicht  kleiner  gelber  Chloranilkrystalle ,    die  auf  die  angegebene 

-^^c  za  reinigen  sind.     Ihre  Menge  beträgt  ohngefälir  30  Procent  vom 


4C2  Perchlorchinon. 

Gewicht  des  angewandten  Salicins.  Es  ist  hierbei  xa  beadUeii« 
man  nicht  umgekehrt  das  Salicin  mit  der  Chlorwasscrstoffsaure 
darf^  um  in  diese  Losung  das  chlorsaure  Kali  einzutragen,  «c^ll  im 
Salicin  durch  die  Einwirkung  der  Säure  sich  schnell  in  eine  andere  ^ai 
stanz,  das  Sallretin,  verwandelt,  die  kein  Chloranil  lieferL  Obl^t:  1^ 
Setzung  findet  in  folgender  Gleichung  den  einfachsten  AusdmcL: 

CjeHigOu  -f  22C1  -\-  180  =  CiaC1^04  +  14CO,  +  ISHG 

Salicin  Chloranil 

Von  denjenigen  Substanzen,  welche  ausser  den  angeführten -ij-j 
Behandlung  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  Chlora^  liefm.  «  ] 
noch  folgende  zu  nennen:  Salicjlsäure,  salicylige  Säure,  Nitn<fi.:-  - 
säure,  Carbanilidsäure,  die  Chlor-  und  Nitrophenjlsäuren,  Fbeoj^l.r.. 
und  Isatin.  Wie  man  sieht,  sind  dies  solche  Körper,  welche  za  ^  :3 
Phenyloxjdhjdrat  in  nächster  verwandtschaillicher  Beziehung  *:•(.'-  ^ 
theils  Substitutionsproducte  desselben,  theils  in  diese  oder  in  Phenj.«  i  j- 
hjdrat  selbst  leicht  überführbar. 

Andere,  jenen  ebenfalls  nahe  stehende  Verbindungen,  wie  SiI*Ob; 
Benzoesäure,  Phlorizin,  Phlorctin,  Cumarin,  Zimmtsäure  u.  s.  w«  'a?-'^ 
sich  nicht  in  Chloranil  überführen,  Indigo  liefert  nur  Spuren  dana 

Das  Chloranil  besitzt  folgende  Eigenschaften.  Es  ut  ein  hell^»-  * 
fester  Körper,  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol  unlöslich,  in  Aethtr  vi 
siedendem  Alkohol  mit  gelblicher  Farbe  löslich«  Aus  der  heissen  ^l> 
holischen  Lösung  fällt  es  beim  Erkalten  in  blassgelben  glänsoiia 
Schuppen  nieder,  welche  grosse  Aehnlicbkeit  mit  krystallisirtem  Jci*  m 
haben.  Bei  150<^  C.  fängt  es  an  zu  verdampfen,  und  sablimirt  zwiv  4 
210<^  und  220<^C.  rasch  in  zarten  irisirenden  Blättchen.  Werden  grOs-.^l 
Mengen  desselben  schnell  erhitzt,  so  schmilzt  es,  färbt  sich  dnnkelbna^ 
geräth  ins  Kochen,  und  erleidet  dann  eine  partielle  Zersetzung. 

Das  Chloranil  ist  ein  sehr  beständiger  Körper.  Concentriiie  S^l^^ 
feisäure,  heisse  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Königswasser  verändere  *< 
nicht.  Schweflige  Säure  verwandelt  es  beim  Erhitzen  in  ChlorhT.''* 
anii:  C13II3CI4O4  (Perchlorhydrochinon).  —  Verdünnte  KalÜA  .-i 
färbt  das  Chloranil  zuerst  grünUch  schwarz,  und  löst  es  dann  beim  ^- '' 
den  Erwärmen  mit  dunkler  Purpurfarbe,  indem  es  damit  chloraniluc-.'^ 
Kali  (2  KO  .  Ci^CI^Oe)  erzeugt,  welches  sich  beim  Erkalten  in  pa*:"- 
nen,  glänzenden  Priemen  abscheidet.  —  Aach  wässeriges  Amnio*-.iil 
löst  das  Chloranil  in  gelinder  Wärme  mit  blutrother  Farbe  nnd  l>.  :  -1 
damit  chloranilamsaures  Ammoniumoxyd :  ir4N0  .  C|)Clf  (^H^X)«*  - 
In  einer  wässerigen  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalinm  l-'*:  * 
sich  beim  Erwärmen  mit  gelber  Farbe;  nnd  auf  sofortigen  Zii<«t*  r 
Salzsäure  scheidet  sich  dann  ein  in  Alkohol,  Aethcr  und  Kali  nnlr^ii.- 
schwefelgelber  Köq>cr  von  noch  unbekannter  Natur  aus.  LiUst  mao/" 
Lö«nng  an    der  Luft  stehen,  so  färbt  sie  sich  schnell  roth«  dann  tn  ^ 
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nnd  znletzt  schwarz  unter  Absatz  eine»  schwarzen,  körnigen,  m  Wasser 
oad  Alkohol  müöslxcken  Falvers. 


DichlorchinonsHure  (Chlor an ilsäure). 

Zosammensetznng:  2HO.C18GI9O6 -f*  ^^O*  —  Diese  von 
Erdmann  entdeckte  Säure  bildet  sich  in  Verbind ang  mit  Kali  durch 
BehasdloDg  des  Chloranils  mit  warmer  verdünnter  Kalilauge,  worin  sich 
p^  mit  Purpurfarbe  löst.  (Concentrirte  Kalilange  bewirkt  eine  weitere 
ZerHltang.)  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  Kalisalz,  2  K  O  .  C13  Cl^  O^, 
IQ  ebenso  gefärbten ,  glänzenden  Prismen  aus ,  die  Mutterlauge  enthält 
QlorbUum :  Cj j  CI4O4  +  4  KO  ==  2  KO  .  C12  CI2  Oß  +  2  KCl. 

Aus  der  kalten  Auflösung  des  durch  Umkrjstallisiren  aus  wenig 
^ma  Wasser  gereinigten  chloranilsauren  Kalis  fallt  auf  Zusatz  von 
bilz^aure  oder  Schwefelsäure  das  Chloranilsäurchydrat  von  obiger  Zu- 
v^meosetzung  in  jröthlich  weissen,  glimmerartig  glänzenden  Schuppen 
Qeder,  die  nach  dem  Abfiltriren  mennigroth  erscheinen.  Bei  Anwendung 
^nchoBsiger  Salzsäure  scheidet  es  sich  aus  der  erwärmten  Flüssigkeit 
während  des  Erkaltens  in  mennigrothen  krystallinischen  Körnern  oder  in 
''^rk  glänzenden  gelbrothen  Blättchen  ab. 

Die  Säure  löst  sich  in  reinem  Wasser  mit  violettrother  Farbe,  wird 
^r  darch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  unter  Entfärbung  der  Flüssig- 
st wieder  gefällt  Salpetersäure  wirkt  zerstörend  darauf  ein.  Beim 
^^Htzen  sablimirt  sie  zum  Theil  unverändert,  der  grösste  Theil  aber  zer- 
*«!«  gich.  —  Dio  beiden  Atome  Krystallwasser,  welche  die  Säure  ausser 
^£  beiden  basischen  Wasseratomen  enthält,  entweichen  bei  115® C. 

Die  Chloranilsäure  ist  eine  zweibasische  Säure,  sie  bildet  nur  mit 
^Alkalien  lösliche,  mit  den  meisten  der  übrigen  Metalloxyde  unlös- 
feJifi  Salze. 

Chloranilsaures  Kali:  2K0  .CijClaOß  +  ^HO.  Seine  Dar- 
^tellong  and  äusseren  Eigenschaften  sind  schon  oben  beschrieben.  Es  ist 
^^Usser  und  Alkohol  mit  purpurrother  Farbe  löslich,  weniger  in  Kali- 
^e  Dnd  Salzlösungen,  hält  bei  lOO^C  sein  Krystallwasscr  noch  zu- 
^^)  «ersetzt  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  mit  schwacher  Yerpufinng 
®^r  Ansstossung  purpurfarbener  Dämpfe. 

Seine  wässerige  Lösung  giebt  mit  Chlorbarinm  einen  hellbrau- 
*^  trvstallinischen  N iederechlag.  Dieselbe  fallt  ferner  essigsaures 
*^«ioxyd  braun,  schwefelsaures  Kupferoxyd  grünlich  brann, 
**'Petersaurcs  Quecksilberoxydul  gelbbraun.  Salpetersaures 
^isenoxyd  wird  dadurch  schwärzlich  getrübt,  Eisenvitriol  und 
Wckfi^berchlorid  werden  nicht  gefallt. 

Das  chloranilsäure  Silberoxyd,  2AgO.Ci2Cl206,  fällt  beim 
'«rmischen  des  Kalisalzes  mit  snlpctersaurem  Silberoxyd  als  rothbraunes, 
^  Wasser  nur  weniff  lösliches  Pulver  nieder.     Es  ist  wasserfrei. 
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Dichlorchinonaminaäure  (Chloranilaminsiare). 

Sjn.   Chloranilamsäure,  Chloranilammon.     Von  Erdir.i  ^ 
entdeckt.  i 

Zusammensetzung  =  HO  .  C12CI,  (HjN)  O»  -|-  5  HO-  DlJ 
Säure,  welche  zur  Chloranilsäure  in  ähnlicher  Beziehung  steht,  wk  fii 
Oxaminsäure  zur  Oxalsäure,  bildet  sich  aus  dem  Chloranil  dnrci  !«• 
handlung  mit  wässerigem  Ammoniak.  Dasselbe  löst  sich 
mit  blutrot  her  Farbe,  und  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit 
chloranilaminsaures  Ammoniumoxyd  aus: 

CjCl4  04-f4H,N-|-  2  HO  =H4NOjgi,Cl,(H,N)Oj-f  JH^N,.. 

Chloranil  chloranilaminsaures 

Ammoniumoxyd 

Salzsäure  oder  Schwefelsäure  fällen  aus  der  gesättigten  Losnng  dj<- 
Salzes   die    Chloranilaminsäure  in   dnnkelschwarzen ,    demantglänie:.;  : 
Krystallen  aus,  die  man  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wa-; 
reinigt.     Dieselbe  löst  sich  in  warmem  Wasser  mit  violettrother  Firi^ 
verliert  ihr  Ejrystallwasser  zwischen  100<^  u.  155<^C.  vollständig.  —  ^v:- 
s&ore  und  Schwefelsäure   zerlegen  sie  beim  Kochen  anter  BQdnn^  t 
Chloranilsäure.     Kaustische  Kalilauge   macht   beim   Kochen  Amm« :  . 
daraus  frei  und  erzeugt  chloranilsaures  Kali. 

Chloranilaminsaures  Ammoniumoxyd:  H4N0.Ci)CI,(F.  V 
O5  -|-  4  H  O  (?)•     Dieses  Salz,  dessen  Darstellung  zuvor  angegeben    -. 
krystallisirt  aus  warmer  wässeriger  Lösung  in  kleinen  flachen  kastai   '• 
braunen  Nadeln,  die  bei  120^  C.  ihr  Krystallwasser  verlieren.     Di«  -  - 
sung  desselben  in  Wasser  besitzt  eine  blutrothe  Farbe.    Folgende  Mr. 
salze  werden  dadurch  gefällt:  Chlorbarium  mit  brauner,  essig*«  - 
res  Kupfer oxyd   mit   grünlich  brauner  Farbe;    essigsaurem    B.* 
oxyd  roth,  salpetersaures   Quecksilberoxyd    dunkelbraun.     >' 
Quecksilberchlorid  erzeugt  es  keinen  Niederschlag. 

Das  Silbersalz,  AgO  .  CijCl,  (HjN)©»,  fällt  beim  Venniv 
des    Ammoniaksalzes    mit    salpetersaurem    Silberoxyd    in    rothbnac'.. 
Flocken  nieder. 

Dichlorchinonamid  (Chloranilamid). 

Zusammensetzung:  CijCl,  (IIjN),  O4.  —  Diese  Verinndnc 
welche  man  ihrer  Zusammensetzung  nach  als  Chloranü  betrachten  ksijw 
worin  zwei  Atome  Chlor  durch  zwei  Atome  Amid  vertreten  sind,  cnte^:«--: 
durch  gelindes  Erhitzen  von  Chloranil  mit  alkoholischer  Amrooniaklö«:  z 
Ein  Theil  desselben  löst  sich  dabei  mit  rothbrauner  Farbe  ab  chlora:^- 
aminsaures  Ammoniumoxyd,  ein  anderer  Theil,  und  zwar  desto  mehr. .. 
wasserfreier  der  Alkohol  war,  bleibt  als  dunkel  carmobinroth  gcfart:.* 
Chlornuilamid  in  Pulverform  zurück: 
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CijCJUO*  +  4HaN  =  CiaCU  (Hg y),> O4  -f  2(H4NC1) 

Chloranil  Chloranilamid 

Zar  Reinigang  wird  es  mit  kaltem  Alkohol  gewascheD,  dann  in  heissem, 
mit  etwas  Kali  versetztem  Alkohol  gelöst  und  filtrirt.  Neutralisirt  man 
darauf  die  heisse  Flüssigkeit  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  das  Chlor- 
inflamid  als  dnnkelcarmoisinrothes,  metallglänzendes,  aus  feinen  Nadeln 
bestehendes  Pulver  ab.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  und  auch  in  Alkohol 
n&(iAether  fast  ganz  unlöslich.  Dagegen  löst  es  sich  unverändert  in 
etw  Kali  enthaltendem  warmen  Alkohol  mit  violettrother  Farbe.  Con- 
^tiiite  Kalilauge  zerlegt  es  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Ammoniak 
und  Chloranilsäure.  Salzsäure,  selbst  kochende,  verändert  es  nicht 
Kit  coocentrirter  Schwefelsäure  bildet  es  eine  rothe  Lösung,  die  durch 
2usMz  von  wenig  Wasser  blau,  von  mehr  Wasser  wieder  roth  wird. 
D^h  Erhitzen  erleidet  es  grösstentheils  eine  Zersetzung. 

7.a  den  Abkömmlingen  des  Chinons  zählen  noch  die  interessanten, 
T&  Wohl  er  entdeckten  Verbindungen,  welche  aus  jenem  durch  Auf- 
^•le  von  im  Status  nascens  befindlichem  Wasserstoff  entstehen,  nebst 
'^^Q Tmsstentheils  von  Städeler  beschriebenen  chlorhaltigen  Substitutions- 
prodocten.  Diese  Körper  sind  mit  dem  Namen  Hydrochinone  bezeichnet. 
Die  Hydrochinone  bilden  sich  leicht  durch  Behandlung  des  Chinons 
'sd  der  oben  beschriebenen  Chlorchinone  mit  wässeriger,  schwefeligei* 
^^are,  indem  zwei  Atome  der  letzteren  sich  mit  dem  Sauerstoff  von 
^Atomen  Wasser  in  zwei  Atome  Schwefelsäure  verwandeln  und  die 
^^  dadurch  frei  gewordenen  WasserstofiPatome  dann  mit  dem  vorhan- 
^'^  Chinon  zusammentreten.  Die  Hydrochinone  enthalten  demnach 
*' Elemente  der  Chinone  plus  2  At  Wasserstoff,  wie  aus  folgender  Zu- 
•»ronienstellung  erhellt: 

Hydrochinon Cu  Hg  O4, 

Chlorhydrochinon C12  (H5  Cl)  O4, 

Dichlorhydrochinon C12  (H4CI2)  O4, 

Trichlorhydrochinon C12  (Hg  Clg)  O4, 

Perchlorhydrochinon  (Chlorhydroanil)  .  C^  (H3  CI4)  O4. 
^e  beiden  letzten  Wasserstoffatome  im  Perchlorhydrochinon  eben- 
^^  durch  Chlor  umzutauschen,  ist  noch  nicht  gelungen,  und  ohne  totale 
^*torang  jener  Atomgruppe  vielleicht  auch  nicht  möglich.  —  So  ein- 
^^  obiger  Bildungsprocess  der  Hydrochinone  erscheint,  so  wenig  ver- 
*^?en  wir  uns  doch  darüber  Rechenschaft  zu  geben,  in  welcher  Verbin- 
^''Qgsweise  darin  die  zwei  Wasserstoffatome  vorhanden  sind,  welche  sie 
"'^«r  enthalten,  als  die  correspondirenden  Chinone.  Auch  werden  wir 
*^a^erlich  eher  darfiber  ins  Klare  kommen,  als  die  Constitution  des 
«nons  selbst  erkannt  sein  wird.  Ich  werde  am  Schluss  dieses  Ab- 
»^bitte  darauf  zurückkommen. 

Ansaer  jenen  Hydrochinonen  haben  Wöhler  und  Städeler  noch 
*^'«  «Weite  Reihe  ähnlicher  Verbindungen  entdeckt,  welche  je  ein  Atom 
^»1^«,  OTgan.  Chemie.  SO 
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Wasserstoff  weniger  als  jene,   nnd  folglich  je  ein  Wasser?toSat'  rr 
enthalten,  als  die  zugehörigen  Chinone.     Man  konnte  sie  demu) 
eine  besondere  Classe  von  Hydrochinonen  betrachten.    Indes«  mar'i 
Bildongsweise   es  sehr  wahrscheinlich,  dass  sie,  wie  bereits  G^tl 
angenommen  hat,  Doppel  Verbindungen  sind  von  jenen  wasserst  >ifrt:lc.' 
Hydrochinonen  mit  den  Chinonen  selbst.     Von  diesen  Doppelverb 
gen  sind  folgende  bekannt: 

Chinon-Hydrochinon : 

C12H4O4  •  Cij  11^04  =  2C|sH^04, 

Chlorchinon-Chlorhydrochinon : 

Ci2(H5Cl)04  .  Cia(H5a)04  =  2Ci,(H4CI)(',. 

Dichlorchinon-  Dichlorhydrochinon : 

Ci3(HaCl,)04  .  C|,(H4Cl8)04  =  2Cn(lf,aM'.. 

Trichlorchinon  -  Trichlorhydrochinon : 

C,2{HCl8)04  .  Cij,(H8Cla)04  =  2C„(H,CV)»\ 

Perchlorchinon-Perchlorhydrochinon(?): 

C13CI4O4  .  C,2(H,Cl4)04  =  2C„(HCl4)04 

Wenn  diese  Yorstellungs weise  über  die  Zusammensetzung  .« 
Verbindungen  die  richtige  ist,  so  lässt  sich  erwarten.,  dass  aa*«rfll 
obigen  noch  mehrere  andere  existiren,  z.  B.  ein  ChlorchinoD-L'i'il 
hydrochinon:  C^  (113  01)04  .  Ci2(H4 €12)04  =  C24H7C1,Om  fm-l 
Ohinon-Dichlorhydrochinon:  Ci2U4  04  .  C„(U4C1,)04  =  2C„H4'4 
welches  demnach  gleiche  empirische  Zusammensetzung  mit  dem  i.il 
chinon-Ghlorhydrochinon  haben  wurde,  sowie  ein  ChinoD-Perchl<>rvli 
cliinon:  C12U4O4  .  Ci2(H2  €14)04  =  2€j2H3€l2  04,  dessen  emp.:^ 
Zusammensetzung  der  des  Dichlorchinon  •Dichlorhydrochinon^  i.''< 
kommt,  u.  s.  w.  Da,  wie  wir  später  sehen  werden,  das  Dichlor ^-i'  * 
Dichlorhydrochinon  durch  directe  Vereinigung  seiner  beiden  s  •' 
Bestandtheile  entsteht,  so  lässt  sich  vermnthen,  dass  die  gleich  zosirr-'l 
gesetzte  Verbindung,  worin  aber  die  Elemente  anders  geord»'- 
nämlich  €hinon-Perchlorhydrochinon,  auf  gleiche  Weise  durch  ge-i: 
Behandlung  einer  Mischung  von  €hinon  und  PerchlorhjdrocLin"r.  *i 
erzeugt.  In  dieser  Richtung  noch  anzustellende  Versuche  mdchtrr 
leicht  zu  weiteren  interessanten  Resultaten  führen. 

Hydrochinon. 

Farbloses  Hydrochinon.  —  .Zusammensetzung:  CuR'' 
Dieser  in  farblosen  Prismen  kryFtallisirende  Körper  entsteht  so« 
€hinon  durch  verschiedene  Reductionsroittel,  z.  B.  schweflige  >t-r 
Selen-  und  Tellnrwasserstoff  und  Zinnchlorür,  sowie  auch  neben 
anderen  Verbindungen  als  Hauptproduct  bei  der  trockenen  De?Ll  '-  ^ 
der  Chinasäure.  —  Am  besten  bereitet  man  es  aus  dem  Chinon.  •* 
man  in  eine  warm  gesättigte  wässerige  Lösung  desselben,  welch'-  . 
dem  noch  ungelöstes  €hinon  suspendirt  enthält,  so  lange  schwerii^'-i-' 
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6i3  leitet,  bb  die  erst  dunkel  gefärbte  Losung  farblos  geworden  und 
ilics  Chinon  aufgelöst  iPt  (C„H4  04  -|-  2  HO  +  2  80,  =  CuHeO, 
-^2S0s).  ^^  so  gebildete  Hjdrochinon  krystallisirt  nach  dem  Yer- 
daa<^en  der  Lösung  in  gelinder  Wärme  aus.  Die  auf  einem  Filter  ge- 
sammelten Krystalle  werden  mit  wenig  eiskaltem  Wasser  gewaschen  und 
dorch  Umkiystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt.  Es  schiesst  daraus 
beim  Erkalten  in  farblosen,  durchsichtigen,  sehr  regelmässigen  sechsseiti- 
geo  Priämen  mit  schief  angesetzter  Endfläche  an. 

Das  Hydrochinon  ist  geruchlos,  hat  einen  süsslichen  Geschmack, 
r^  neutral  und  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  besonders  in 
«ienln^en  Flüssigkeiten.  Es  ist  leicht  schmelzbar,  und  erstarrt  beim 
Fjkalten  kristallinisch.  Zwischen  zwei  Schalen  erhitzt,  i^ublimirt  es  in 
gläoienden  Erystallblättem,  ähnlich  wie  Benzoesäure.  Durch  rasches, 
^'keg  Erhitzen  zerlegt  es  sich  partiell  in  Chinon  und  grünes  Chinon- 
HvdrochiQon.  —  Mit  Ammoniak  versetzt,  färbt  sich  seine  Lösung  so- 
Ükh  von  der  Oberfläche  an  braunroth,  und  hinterlässt  dann  nach  dem 
^«rdansten  eine  braune,  huminähnliche  Masse.  —  Besonders  interessant 
H  4ein  Verhalten  gegen  mehrere  oxydirende  Substanzen,  z.  B.  Eisen- 
C'l^d,  Salpetersäure,  chromsaures  Kali  u.  a.,  welche  seine  Lösung  dun- 
^  braanroth  färben  und  es  dabei  in  hernach  auskrystallisirendes  grünes 
täinon-Hydrochinon  verwandeln. 

Eine  Lösung  von  essigsaurem  Kupferoxyd  färbt  sich  mit  Hydro- 
<^Qonlö8ung  sogleich  tief  safrangelb,  beim  Erhitzen  scheidet  sich  daraus 
^es  Kupferoxydul  ab  unter  Verflüchtigung  von  Chinon.  —  Essigsaures 
^^xyd  wird  von  wässerigem  Hydrochinon  nicht  gefällt,  mischt  man 
^^allmäUg  verdünntes  Ammoniak  hinzu,  so  entsteht  ein  sehr  volumi- 
^^  blassgelber  Niederschlag,  der  nach  kurzer  Zeit  stark  zusammen- 
•''^ki  und  sich  in  ein  gelbgrünes  schweres  Pulver  verwandelt.  Derselbe 
i^rjetzt  sich  beim  Trocknen,  färbt  sich  braun  imd  riecht  nach  Chinon. 
^e  beständigere  krystallisirte  Verbindung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit 
fijdrochinon  von  der  Zusammensetzung:  2(PbO  .  C4II3O8)  -f-  Ci3He04 
"f  3H0,  erhält  man  durch  Auflösen  von  Hydrochinon  in  einer  massig 
*oncentrirten  warmen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd.  Dieselbe  kry- 
^lluirt  beim  Erkalten  in  schiefen  rhombischen  Prismen  aus,  ist  schwer 
löblich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  fast  unlöslich  in 
ultem  Alkohol.  Von  kochendem  ^Ikohol  und  Aether  wird  sie  zersetzt, 
öie  KrvätaUe  verlieren  bei  100®  C.  ihr  Wasser  und  werden  milchweiss 
nit  Beibehaltung  der  Form,  selbst  noch  bei  1 80®  C.  Stärker  erhitzt, 
«chmelzen  sie  und  zersetzen  sich.  Wird  die  concentrirte  Lösung  der- 
«elbtn  mit  Chinonlösung  vermischt,  so  scheidet  sich  reines  grünes  Chinon- 
%<lrochinon  aus.  —  Das  Hydrochinon  vereinigt  sich  mit  Schwefelwasser- 
R<>ff  in  zwei  Verhältnissen  zu  krystallisirenden  Verbindungen. 

Das  rhombogdrische  Hydrochinon-Sulfhydrat,  3(Ci2He04) 
"^'^HS.  entsteht,  wenn  in  eine  kalte  gesättigte  Lösung  von  farblosem 
"y^ochinon  Schwefelwasserstoff  geleitet  wird.     Die  Verbindung  fängt 
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sogleich  an,  sich  in  kleinen  glänzenden  Erystallen  abzuscheiden.  Erwän 
man  darauf  die  Flüssigkeit  gelinde,  während  man  fortwährend  6a9  hl 
durchströmen  lässt,  so  löst  sich  das  Erjstallpulver  wieder  auf,  und  bei 
langsamen  Erkalten  schiesst  die  Verbindung  in  sehr  regelmässigen  far 
losen  durchsichtigen  RhomboSdem  an,  sehr  ähnlich  kleinen  Kalkspat 
rhomboSdern.  Rasch  zwischen  Papier  ausgepresst  und  im  Vacuom  g 
trocknet,  sind  sie  geruchlos  und  erhalten  sich  trocken  unverändert  &! 
Wasser  benetzt,  zerlegen  sie  sich  rasch  unter  Ausgabe  von  Schwef< 
Wasserstoff. 

Das  prismatische  Hydrochinon-Sulfhydrat,  2  CijH^Oi-l-H 
scheidet  sich  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  bei  ohng 
fähr  40^  C.  gesättigte  Lösung  von  Hydrochinon  in  kleinen  farblos« 
platten  Prismen  ab,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  der  Mutterlauge  bei 
langsamen  Erkalten  von  ansehnlicher  Grösse  erhalten  werden.  Se 
Verhalten  ist  dem  des  vorigen  gleich. 

Ghinon- Hydrochinon. 

Grünes  Hydrochinon.  —  Zusammensetzung:  C||H)0 
=  Ci)H4  04  .  Ci)Hfi04.  Wie  schon  oben  erwähnt,  bildet  sich  diese 
schöne  Körper  aus  dem  Hydrochinon  durch  Behandlung  verschiedene 
Oxydationsmittel,  die  demselben  1  At.  Wasserstoff  entziehen.  Man  erh» 
es  ebenfalls  durch  Vermischen  von  Chinonlösung  mit  so  viel  wässerige 
schwefliger  Säure,  Zinnchlorür,  oder  auch  mit  einer  Lösung  von  farbloitfj 
Hydrochinon,  bis  die  Flüssigkeit  dunkelbraunroth  geworden  ist-  ^ 
scheidet  sich  dann  alsbald  in  langen,  prachtvoll  grünen  Kr3rstaUens1 
Aehnlich  wirken  noch  viele  andere  reducirende  Substanzen,  Zinnchlorö 
schwefelsaures  Eisenoxydul,  der  durch  Electrolyse  entbundene  Wsswl 
Stoff  im  Status  nascens  u.  s.  w.  auf  Ghinon. 

Am  zweck  massigsten  bereitet  man  sich  jene  Verbindung  auf  folgend 
Weise.  Man  theilt  eine  concentrirte  warme  Chinonlösung  (woxu  nu 
mit  Vortheil  die  ameisensäurehaltige  Chinonlösung  benutzen  kann,  dl 
man  bei  der  Bereitung  des  Chinons  erhält)  in  zwei  Theile,  vernetzt  d 
eine  Hälfte  mit  so  viel  wässeriger  schwefliger  Säure,  als  gerade  «ur  Bi 
düng  von  farblosem  Hydrochinon  erforderlich  ist  (bis  die  Fhl^«igk« 
farblos  geworden  ist  und  noch  nicht  nach  schwefliger  Säure  rieclit),  uil 
setzt  dann  die  andere  Hälfte  hinzu.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das 
das  Chinon-Hydrochinon  in  langen,  prachtvoll  grünen,  metallglänzend« 
Prismen  ab,  dem  Murexid  ähnlich. 

Dieser  Körper  besitzt  einen  stechenden  Geschmack  und  schwaolw 
Geruch  nach  Chinon;  er  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  Wä5S4 
leicht  löslich  mit  tief  braunrother  Farbe.  Alkohol  und  Aether  lÖseTi  < 
leicht  mit  gelber,  Ammoniak  mit  tief  grüner  Farbe,  welche  letztere  U 
sung  an  der  Luft  schnell  dunkel  braunroth  wird.  Er  schmilzt  schon  b< 
gelinder  Wärme  zu  einem  braunen  Liquidum  und  sublimirt  dabei  psrtie 
in  grünen  Blättchen;   ein  Theil  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Chinoi 
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Beim  Kochen  der  Lö&ung  destillirt  Chioon  über,  und  Hydrochinon  bleibt 
flit  einer  braanen  theerartigen  Substanz  im  Rückstände. 

Wird  »eine  alkoholische  Lösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  vermischt, 
w  bildet  sich  auf  Znsatz  von  Ammoniak  ein  lebhaft  grüner  Niederschlag, 
der  schnell  schmutzig  grau  wird.  —  Schweflige  Säure  führt  das 
Cainon- Hydrochinon  leicht  in  farbloses  Hydrochinon  über.  Durch 
Sciiwefelwasserstoff  wird  es  in  gelbes  Sulf hydrochinon  (s.d.  S.  457)  ver- 
vißdelt 

Chlorhydrochinon. 

Farbloses  Chlorhydrochinon.  —  Zusammensetzung:  Cij 
(^iO)  O4.  —  Es  bildet  sich  durch  Auflösen  von  Chlorchinon  in  kalter 
vffdäflnter  schwefliger  Säure,  sowie  durch  Behandlung  von  Chinon  mit 
Chiorwasserstoffsäure:  Ci,H4  04  +  HCl  =  Cja  (H5C1)04.  Das  Chinon 
lirbt  sich  beim  Uebergiessen  mit  concentrirter  Salzsäure  sogleich  grünlich 
^^wan,  und  löst  sich  dann  zu  einer  erst  röthlich  braunen,  dann  farblos 
^erdenden  Flüssigkeit,  während  der  Geruch  des  Chinons  verschwindet. 
^  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  krystallisirt  das  Chlorhydrochinon 
13  strahlig  vereinigten  farblosen  Prismen  aus,  die  sich  leicht  in  Wasser, 
^ohol  and  Aether  lösen.  !Es  besitzt  einen  eigenthümlichen ,  jedoch 
"tliwachen  Geruch  und  süsslichen,  zugleich  brennenden  Geschmack,  ist 
^<^iit  schmelzbar  und  verflüchtigt  sich  unter  partieller  Zersetzung  in 
Miosen  glänzenden  Blättchen. 

^ird  seine  wässerige  Lösung  mit  salpetersaurem  Silber oxyd  ver- 
^^  80  scheidet  sich  metallisches  SUber  theils  als  Spiegel,  theils  in 
^^T^allflittem  ab.  —  Mit  Eisenchlorid  färbt  sich  dieselbe  dtmkel  braun- 
^'^  wird  dann  milchig  und  setzt  dunkel  braunrothe  Oeltropfen  ab,  die 
^^  kurzer  Zeit  zu  einer  grünlich  braunen,  krystallinischen  Masse  er- 
'^n.    Diese  sind  das 

Chlorchinon-Chlor  hydrochinon, 

'^Hraunes  Chlorhydrochinon  genannt. —  Zusammensetzung: 
^?(H4Cl)04  =  Ci,(H8Cl)04  .  Cn(HftCl)04.  Jene  Bildung  geht 
•^h  folgender  Gleichung  vor  sich:  2  Cj^  (H5  Cl)  O4  -f-  Feg  Cl»  = 
'^2(H3C1)04  .C2(H5C1)04  +  HC1  +  2FeCl.  —  Es  bildet  sich  eben- 
^»  direct  aus  dem  Chinon,  wenn  dieses  mit  weniger  Salzsäure  übergos- 
[*^  wird,  als  zur  Umwandlung  in  farbloses  Chlorhydrochinon  erforderlich 
«•^C„H4  04  4-  2  HCl  =  C,a(H8Cl)04  .  C,8(H5Cl)04  +  Ci3H4  04. 
s?Hj04,  Wie  diese  Gleichung  zeigt,  entsteht  dabei  gleichzeitig  grü- 
*^  Chinon -Hydrochinon,  von  dem  es  sich  durch  Auswaschen  des  erhal- 
*"en,  auf  dem  Filter  gesammelten,  grünlich  schwarzen  Breies  mit  kal- 
^^  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  trennen  lässt. 

Das  Chlorchinon- Chlorhydrochinon  ist   ziemlich    flüchtig,      üeber- 

^  man  es,  in  einem  Glasrohr  eingeschlossen,  eine  Zeitlang  sich  selbst, 

M  soblimirt  es  in  sehr  zarten,  langen  braunen  Nadeln,  die  im   hohen 
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Grade  die  Eigenschaft  haben,   die  Haut  dunkelpurpurroth  tu  fMxbtz. 
ist  in  Wasder  und  Weingeist  löslich. 

Dichiorhydrochinon. 

Farbloses    Dichlorhydrochinon.    —    Znsammensef z;^ 
^2(^4  012)04.  —  Seine  Bildnngaweise  ist  der  des  HydrockincfD« 
Chlorhydrochinons  analog.     Dichlorchinon  löst  sich  beim   Erhitze: 
concentriiter  wässeriger  schwefliger  Säure  zu  einer  farblosen  Flu.« 
woraus   beim  Erkalten  das  Dichlorhydrochinon    in    langen    stenur 
gruppirten  Nadeln  oder  in  kurzen  dicken  Prismen  auskr}'dtallisiTt  die 
durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  reinigt,  worin  es  sehr  -weiJi;  !•'• 
ist.     Es  löst  sich  dagegen  leicht  in  siedendem  Wasser  sowie  ia  Alk-^ 
Aether  und  erwärmter  Essigsäure.      Aus  letzterem  Lösangsaittel  er! 
man  es  in  schönen  perlmutterglänzenden  Krystallen.  Es  ist  f&»t  ferne: 
besitzt  einen  brennend  aromatischen  Gcdchmack,  fangt  bei  120*il.  ail 
zarten  Nadeln  zu  sublimiren  und  schmilzt  bei  164®C.  zu  einer  r< 
braunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder  farblos  wird.      Ar 
tinblech  erhitzt,   verflüchtigt  es  sich  in  weissen,  aromatisch   rie^: 
Dämpfen,  und  verbrennt  mit  stark  leuchtender,  grün  gesäumter  Fi 

Mit  verdünnter  Kalilauge  bildet  es  eine  farblose  Losong.  i- 
Berührung  mit  Luft  erst  grün,  dann  roth  wird,  und  woraus  sich  n^i 
zer  Zeit  ein  violettes  Pulver  abscheidet.  —  Auch  von  Ammoniak 
es  mit  gelber  Farbe  gelöst.     Die  Flüssigkeit  färbt  sich  an  der  Loh  U 
intensiv  roth ,  worauf  Salzsäure  einen  bräunlichen  Niederschlag 
ein  Gemenge  von  einer  amorphen  und  einer  kristallinischen  Suhst&cL 
Es  löst  sich  femer  in  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  ukn<r  V 
änderung  auf,  und  scheidet  sich  während  des  Erkaltens,  besonder? 
die  Säure  Gelegenheit  findet,  Wasser  aufzunehmen,  wieder  krystafii:. 
aus.  —  Starke,  selbst  kochende  Salzsäure  lässt  es  unverändert,  ocr 
geringer  Theil  wird  gelöst    —   Salpetersäure,    Eisenchlorii! 
salpetersaures  Silberoxyd  verwandeln   es  in  Dichlorchinon  oder 
violettes  Dichlorchinon -Dichlorhydrochinon. 

Dichlorchinon-Dichlorhjdrochinon. 

Violettes  oder  gelbes  Dichlorhydrochinon.  —  Zusann 
Setzung    der   violetten    Verbindung:    Cij(H3Clj)04 -f-  2  HO  = 
C,2(HaCI,)04  .C„(H4  013)04  4-  4  HO.      Die  gelbe   Verbindung    • 
wasserfrei.  —  Erstere  kann  auf  zweierlei  Weise  dargestellt  werden.,  «- 
wohl  durch  warme  Digestion  von  Dichlorchinon  mit  einer  Losung  ^ 
farblosem  Dichlorhydrochinon ,  als  auch  durch  Vermbchen  der  letzurc 
heissen  Lösung  mit  oxydirenden  Substanzen,  am  besten  mit  EisenchlLC 
In    beiden  Fällen  wird  eine  tief  braune  Lösung  erhalten,  ans  der  * 
beim  Erkalten    das    violette  Dichlorchinon  -  Dichlorhydrocliinon  in  Kr- 
stallen  abscheidet.      Sie  können  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  er- 
hängenden Mutterlange  befreit  werden.  —  Die  Krystalle  sind  ge«''->' 
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kleioe,  dunkelviolette,  atemförmig  gruppirte  Prismen;  hat  man  die 
Verbindung  durch  Vermischen  «iner  heissen  concentrirten  Lösung 
TOD  farblosem  Dichlorhydrochinon  mit  Eisenchlorid  dargestellt,  so  kry- 
atallLiirt  sie  in  langen  platten,  ächwarzgrünen  Nadeln  von  gleicher  Schön- 
heit, wie  das  grüne  Chinon-Hjdrochinon.  Es  ist  jedoch  schwierig, 
den  rechten  Punkt  zu  treffen,  wo  man  mit  dem  Zusatz  von  Eisenchlo- 
rid  wfhöfen  muss,  um  weder  farbloses  Dichlorhydrochinon,  noch  Di- 
c!dorchinon  beigemischt  zu  erhalten. 

Das  Dichlorchinon- Dichlorhydrochinon  hat  einen  brennend  aromati- 
«eben  Geschmack  und  schwachen,  dem  Dichlorchinon  ähnlichen  Geruch, 
k  ia  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Von  siedendem  Wasser  wird  es 
^elc'öt,  ebenso  von  hei'iser  Essigsäure;  aus  letzterer  Lösung  scheidet  es 
»dl  beim  Erkalten  theils  unverändert,  theils  wasserfrei  mit  gelber  Farbe 
ab.  Alkohol,  Aether  und  concentrirte  Schwefelsäure  entziehen  ihm  eben* 
^lü  Wasser  und  lösen  es  dann  mit  gelber  Farbe.  —  Verdünnte  Salpe- 
tersäure wirkt  nicht  verändernd  darauf  ein;  concentrirte  verwandelt  es 
b Dichlorchinon.  —  In  ver^^'^nntem  Ammoniak  löst  es  sich  mit  pracht- 
^•11  chromgrüner  Farbe,  einige  Augenblicke  später  wird  die  Lösung  ru- 
^iflroth,  und  auf  Zusatx  von  Salzsäure  entsteht  dann  ein  voluminöser, 
bUti  cochenillerother  Niederschlag.  Ganz  ähnlich  verhält  es  sich  gegen 
Kali,  nur  wird  die  Lösung  hernach  durch  Salzsäure  nicht  gefällt. 

An  der  Luft  erhalten  sich  die  Ejrystalle  des  Dichlorchinon -Dichlor- 
iijdrochinons  unverändert,  aber  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure,  sowie 
»cch  beim  Erwärmen  auf  70®  C.  verlieren  sie  ihr  Wasser,  und  werden 
^  gelb,  ohne  ihre  Form  zu  ändern. 

Die  wasserfreie  gelbe  Verbindung  wird  bei  110® C.  rotb,  nimmt 
^t  beim  Abkühlen  die  frühere  Farbe  wieder  an.  Bei  120®  0.  schmilzt 
*i«  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  und  zerfällt  dabei  in  Dichlorchinon  und 
^rbloscs  Dichlorhydrochinon.  Im  Uebrigen  verhält  es  sich  ebenso  wie 
^^  wasserhaltige  Verbindung.  Aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  kry- 
i^lisirt  es  theil weise  wieder  mit  Krystallwasser  und  violetter  Farbe  aus. 

Trichlorhydrochinon. 

Farbloses  Trichlorhydrochinon.  —  Zusammensetzung: 
M)  (Hg  Clg)  O^.  Es  entsteht  aus  dem  Trichlorchinon  beim  Erhitzen  mit 
vä^seriger  schwefliger  Säure,  und  scheidet  sich  dann  aus  der  farblosen 
FlrL4.<9igkeit  nach  dem  Eindampfen  im  Wasserbade  grösstentheils  in  schwe- 
KQ  ölartigen  Tropfen  ab,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren.  Ein 
fheil  desselben  krystallisirt  dabei  sogleich  in  farblosen  Blättern  oder 
P^ten  Prismen.  Die  einmal  abgeschiedene  Verbindung  ist  in  kaltem 
^  a»ser  sehr  schwer  löslich,  und  kann  daher  ohne  Verlust  durch  Waschen 
^it  Wasser  von  der  anhängenden  Schwefelsäure  gereinigt  werden.  In 
^ivdendem  Wasser  schmilzt  es  und  löst  sich  allmälig  zu  einer  farblosen 
nilssigkeit,  aus  der  es  nach  dem  Erkalten  nur  dann  theil  weise  wieder  aus- 
^ry^tallisirt,  wenn  dieselbe  ganz  gesättigt  war.     Es  löst  sich  leicht  in 
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Alkohol  und  Aether.     Die  Lösungen  reagiren  stark  sauer,  und  geb«t  -t 
essigsaurem  Bleioxyd  einen  weissen  Niederschlag.      Es  scfamikt 
über  130^0.  und  sublimirt  in  zarten  farblosen,  irisirenden  BÜtldiet. 
besitzt  einen  sehr  schwachen,  aromatischen  Geruch  und  brenneodec 
schmack,  der  hauptsächlich  zum  Vorschein  kommt,  wenn  es,  mit  AI 
befeuchtet,  auf  die  Zunge  gebracht  wird. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  ohne  ZerseCsnag  gti 

—  Concentrirte   Salpetersäure    verwandelt  es  in  TrichlorcfaiDua. 
Kalilauge  löst  es  zu  einer  iarblosen  Flössigkeit,  welche  an  der 
zuerst  grün,  dann  roth  und  zuletzt  braun  wird.     Auf  Zosatx  rotk  > 
säure  entsteht  dann  ein  voluminöser  brauner  Niederschlag,  welcWr 
beim  Kochen  in  ein  schweres  krjstallinisches  Pulver  verwandelt,  is 
sich  unter  dem  Mikroskop  zwei  deutlich  verschiedene  Körper 
den  lassen.     Aehnlich  verhält  es  sich  gegen  Ammoniak. 

Vermischt  man  die  Lösung  des  Trichlorhydrochinona  in  vadaar-M 
Alkohol  mit  salpetersaurem  Silberozyd,  so  scheidet  sich  nach 
nuten,  schneller  beim  Erwärmen,  ein  Silberspiegel  aas  und  beim 
ten  der   rasch  filtrirten  Flüssigkeit  setzen   sich  kleine  gelbe 
blättchen  ab.     Dieselben  Blättchen  erhält  man  ans  der  wässerig«  i' 
chlorchinonlösung  mit  Eisenchlorid,  wobei  die  Lösung  anfangs  taeTsi 
gefärbt  wird.      Wahrscheinlich  sind  dieselben   identisch    mit   Atm  ^ 
Woskresensky  entdeckten  gelben 

Trichlorchinon-Trichlorhydrochinon, 

welches  derselbe  Chlorchinoyl  genannt  hat. 

Zusammensetzung:  Ci2HsCls04  =  Ci)(HCis)04.Cis(H,n,a1 

—  Woskresensky  erhielt  diesen  Körper,  indem  er  über  kalt  gv^J^ 
tenes  Chinon  langsam  Chlorgas  leitete,  und  nachdem  die  eifll 
heftige  Einwirkung  vorüber  war,  das  Prodnct  im  Chlorgasstroa  f^ 
limirte.  Durch  Umkrystalli^i^en  aus  Alkohol  gereinigt,  bildet  er  g«I> 
silberglänzende  Blättchen,  welche  einige  Grade  über  100^ C. 
und  dann  sublimiren.  Derselbe  besitzt  einen  eigenthümlichen,  penetr. 
ten  aromatidchen  Geruch,  löst  sich  selbst  in  kochendem  Wi 
wenig,  dagegen  leicht  in  Aether  nnd  heissem  Alkohol,  worans  er  dr^- 
Wasser  gefällt  werden  kann.  Seine  Lösungen  reagiren  neutiml.  ji' 
bringen  in  Metallsalzen  keinen  Niederschlag  hervor.  Organische  }U^ 
rien  sollen  davon  dunkelroth  gefärbt  werden. 

T et rachlorhydro chinon  (Chlorhydroanil). 

Zusammensetzung:  Cj, (Hj CI4) O4.  —  Diese  von  Städelor  c:' 
deckte  Verbindung  entsteht  durch  Kochen  von  Chloranil  mit  wässerig : 
schwefliger  Säure,  wobei  sich  die  gelbe  Farbe  der  Krystalle  ailmäli*  .: 
eine  bräunlich  weisse    verwandelt.      Wenn   dieselbe  durch  Kochen  n 
schwefliger  Säure  nicht  weiter  verändert  wird,  so  filtrirt  man  das  e<\ 
dete,  ungelöst  gebliebene  Chlorhydroanil  nach  dem  Erkalten  ab,  w^^ 
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«mit  kaltem  Waaser  ans,  und  l5flC  es,  nachdem  es  getrocknet,  in  einer 
üschang  von  Aether  and  schwachem  Weingeist.  Beim  Verdunsten  die- 
Kr  Lösung  schiesst  es  in  zarten  perlmutterglänzenden,  zu  Gruppen  ver- 
emigteo  Blättern  an,  welche,  in  Menge  gesehen,  noch  immer  eine  bräun- 
icb  weisse  Farbe  haben.  Dieser  färbende  Körper  bleibt  beim  Auflösen 
in  siedender  coneentrirter  Essigsäure  als  eine  bräunliche,  klebende  lilasse 
nrück,  and  die  davon  getrennte  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  su 
raem  Magma  von  zarten  weissen  Krystaliblättem* 

Das  Chlorhydroanil  ist  gemch-  und  geschmacklos,  in  Wasser  ganz 
iBtioilich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Die  Lösungen  röthen 
udmas  und  werden  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  gefallt  Es 
reräodert  sich  nicht  bei  150<>G.;  bei  I6OOC.  färbt  es  sich  schwach  braun, 
xvöchen  215o  und  220<^C.  wird  es  dunkelbraun  und  beginnt  ziemlich 
n§fh  zn  sublimiren.  Noch  stärker  erhitzt,  schmilzt  es,  und  erstarrt  beim 
^kalten  krystallinisch.  In  einem  Luftstrom  sublimirt  es  in  langen  plat- 
^  ütf blosen  Nadeln. 

Von  coneentrirter  Schwefelsäure  wird  es  selbst  in  der  Wärme 

^iit  verändert     In  verdünnter  kalter  Kalilauge  löst  es  sich  leicht 

^e  Färbung,  und  wird  daraus  durch  Säuren  unverändert  und  krystalii- 

>i^b  wieder  abgeschieden.     Aus  einer  in  der  Wärme  gesättigten  Kali- 

i^ng  schiesst  ein   nicht  näher  untersuchtes  Kalisalz  in  prismatischen, 

*^ig  gefärbten  Krystallen  an,  welches  die  FlÜ8.«igkeit  oft  ganz  erstarren 

i^H    Id  Berührung  mit  der  Luft  färben  sich  aber  beide,   die  Lösung 

^« die KrjstaUe,  roth.  —  Ammoniak  löst  es,  namentlich  beim  Erwär- 

^y  mit  gelber  Farbe;  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  färbt  sich  die 

^g  violett,  ohne  dass  sich  ein  Niederschlag  abscheidet.     Wird  die 

^noniakalische  Lösung  mit  Chlorcalcinm  vermischt,  so  bildet  sich  nach 

^iger  Zeit  ein  krjstallinischer  Niederschlag ,  der  sich  in  Berührung  mit 

^i  rasch  verändert     Die  ammoniakalische  Lösung  selbst,  in  einer  fiu- 

^  Schale  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt,  färbt  sich  zuerst  grüni. 

^&n  roth,  wobei  gleichzeitig  eine  chromgrüne  krystallinische  Substanz 

■ich  aQBscheidet —  Unterchlorigsaures  Natron  färbt  das   Chlor- 

^y<iroanil  tief  grün,  ohne  es  zu  lösen,  der  neu  gebildete  Körper  besteht 

^  »ehr  zarten  mikroskopischen  Prismen.     Grössere  Krjstalle  davon  er- 

^^  man    durch  Vermischen  einer  concentrirten    alkoholischen  Lösung 

'^ü  Chlorhydroanil    mit    einigen    Tropfen    nnterchlorigsaurem  Natron. 

^  Sabstanz  ist  in   Wasser  und  Alkohol  löslich;    beim    Erhitzen  in 

t&iem  Glasrohr    sublimirt  Chloranil    mit  Zurücklassnng    einer  kohligen 
Masse. 

Wird  Chlorhydroanil  mit  Wasser  Übergossen,  welches  etwas  Eisen- 
j^l^lorid  oder  verdünnte  Salpetersäure  enthält,  so  färbt  es  sich  beim 
Wärmen  sogleich  gelb.  Ebenso  wirkt  salpetersaures  Silberoxyd, 
^^QQ  es  Beiner  Lösung  in  schwachem  Alkohol  zogemischt  wird.  Dabei 
^^«idtit  sich  metallisches  Silber  als  Spiegel  oder  graues  Pulver  ab,  und 
'^^  der  siedend  filtrirten  Lösung  krystallisiren  beim  Erkalten  sehr  zarte. 
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gelbe,    rhombische  Tafeln,    die    Chloranil-Chlorhydroanil,    C^jC^/( 
Cis  (H^  CI4)  O4,  zu  sein  scheinen« 


Zur  allgemeinen  Charakteristik  der  Chinone  und  Hydrochin«>T.'' 
dient  noch  Folgendes  bemerkt  zu  werden.  S tadele r  hat  bereits  l. 
ner  vortrefflichen   Arbeit  über  die  Chlorchinone  und  HvdrocliiiK>D<r 

m 

auf  aufimerksam  gemacht,  dass  die  Chlorchinone  dem  Chin<m  am  s> 
lieber  sind,  je   weniger  Chloratome  sie   enthalten,  dass   ferner  t^-. 
Chlor hjdrochinonen  die  Löslichkeit  im  Wasser  in  demselben  Mu;-« 
nimmt,  als  sie  an  Chlor  reicher  sind,  dass  die  Chlorchinone  gar     I 
oder  nur  schwach  sauer  reagiren,  die  Chlor hydrochinone  dagegcL  ■>{ 
lieh  saure  Eigenschaften  besitzen,   überhaupt  den  Charakter  too  nti 
eben  Säuren  haben,  und  mit  essigsaurem'  Bleioxyd  weisse  KiederM*:^ 
erzengen. 

Es  ist  femer  beachtenswerth,  dass  nach  Stadel ers  Versochrt. 
Chlorchinone  sich  mit  Salzsäure  nicht  ebenso  verbinden  "wie  da»  C .' 
und  dass  sich  auf  diesem  Wege  die  Chlorhydrochinone  nicht  dir*:. 
lassen. 

Bei  Untersuchung  der  Frage  nach  der  chemischen  Constitaz*  :^ 
Chinons   und  seiner  Abkömmlinge,   zu  deren   gründlicher  Krbritrsi'i 
trotz  des  reichlichen  IVlaterials  noch  immer  an  den  nöthigen  Anhalt*; 
ten  fehlt,  mass  das  Verhalten  des  Chloranila  gegen  Kali  und  Ar.: 
in  besonderem  Grade  unsere  Aufmerksamkeit  in  Anspruch  nehmtM. 
wir  entnehmen  daraus,   dass  das  Chloranil  die  Hälfte  seiner  CLIor.: 
weniger  fest  gebunden,  und  überhaupt  wohl  in  ganz  anderer  Yerbbdr 
weise  enthält,  als  die  andere  Hälfte.      Wenn  nun,  wie  man  anii'-= 
muss,  das  Chinon   und  Chloranil  gleiche  Constitution  besitzen, 
man  schliessen,  dass  auch  in  jenen  nicht  alle  vier  Wasserstoflatome  ^Ic? 
Functionen  haben.  Wir  würden  dennoch  in  dem  Chinon  die  substititu 
fähige  Atomgruppe  C13  H3  O4  gewisser   Maassen  als  Radical  dtif<^ 
wie  seiner  Abkömmlinge,  betrachten  können: 

Chinon (CiaH2  04)H„ 

Dichlorchinon     .     .     (Ci  j  H2  O4)  Clj, 

Trichlorchinon    .     .     (C12IQ1IO4)  CI3, 

Chloranil    ....     (C„  Cl,  O4)  Cl, , 
Chloranilsäure     .     .     2  H  O  .  (Ci,  Cl,  O4)  O, , 

Chloramilamiiisäure     H  O  .  (Ci j  Clj  O4)  |    q   p 

Chlornniilamid     .     .     (C,2Cl2  04)  (H,  N),. 
Es  ist  oben  beim  Dichlorchinon  nnd  Trichlorchinon  bemerkt,  ^J^ 
Kalilauge  zersetzend  anf  dieselben  einwirkt,  und  dass  aus  den  »0  «:-- 
tenen  Lösungen  Kalisalze  noch  unbekannter  Säuren  anskrystalliiircs-  ' 
weniger  zu  bezweifeln  sein  möchte,  dass  die  in  diesen  Salzen  enüu 
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Sciaren  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  zu  dem  Dichlorchinon  und 
Trlculorchinon  in  demselben  Verhältniss  stehen,  wie  die  Chloranilsäure 
ram  Chloranil,  desto  grössere  Wahrscheinlichkeit  ist  vorhanden^  dass  es 
gelingen  werde,  durch  passende  Oxydationsmittel  auch  das  Chinon  selbst 
in  eine Chinonsäure  von  der  Zusammensetzung:  2  HO  .  Cis  Hg  O^  zu  ver- 
wandeln. Dieselbe  Hesse  sich  vielleicht  auch  noch  auf  anderem  Wege, 
Dämlich  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  atatus  nascens  auf  Chlor- 
aolisäure  oder  chloranilsaures  Kali  gewinnen:  2K0  .  Cia  ClgO«  -4-  4H 
=  2K0.  CiaHjOe  +  2  HCl. 

Bei  den  künftigen  Versuchen,  die  chemische  ,  Constitution  des  Chi- 
fiuns  und  seiner  Abkömmlinge  festzustellen,  ist  noch  ein  anderer  Punkt 
nicht  aus  den  Augen  zu  verlieren,  nämlich  dass  die  Zusammensetzung 
der  meisten  jener  Verbindung  gestatten,  das  Atomgewicht  derselben  halb 
90  gross  anzunehmen.  Allerdings  scheint  der  Annahme,  dass  das  Chi- 
non und  Chloranil  nach  den  Formeln  Cg  Hg  O3  und  Ce  CI3  O3  zusammen- 
gei^etzt  seien,  die  Zusammensetzung  des  Chlor chinons,  Trichlorchinons 
nnd  einiger  Hydrochinone  zu  widersprechen,  doch  würde  sich  z.  B.  das 
Trichlorchinon  auch  wohl  als  eine  Doppelverbindung  =  (C6H03)C1  . 
(C|C102)C1  betrachten  lassen,  und  in  ähnlicher  Weise  auch  die  übrigen. 

Jene  Bemerkungen  mögen  genügen,  um  zu  zeigen,  wie  viel  noch  zu 
erforschen  übrig  ist,  um  die  chemische  Natur  und  Constitution  der  Chi- 
aone  festzustellen. 


Kreosot. 

Es  ist  schon  oben  erwähnt,  dass  das  käufliche,  liquide,  nicht 
?3n2  reine  Phenyloxydhydrat  unter  dem  Namen  Kreosot  in  den  Han- 
<i(-l  gebracht  wird,  dass  aber  die  Substanz,  welche  Keichenbach, 
^iT  Entdecker  des  eigentlichen  Kreosots ,  mit  diesem  Namen  belegt  hat, 
«^m  Phenyloxydhydrat  nur  ähnlich,  keineswegs  jedoch  damit  identisch 
^*^  Beide  besitzen  in  gleichem  Grade  die  Eigenschaft,  leicht  faulende 
organische  Stoffe,  7.  B.  Fleisch,  wenn  dasselbe  damit  eingerieben  wird, 
^'^r  Fänlniss  zu  schützen;  daher  der  Name  Kreosot  (von  xgeag^  das 
fleisch,  und  tfco^CD,  ich  bewahre).  Wenn  man  sie  deshalb  auch  beide 
^  eigentlichsten  Sinne  des  Wortes  Kreosote  nennen  dürfte,  so  bezeich- 
nen wir  doch  mit  diesem  Namen  in  der  Chemie  zunächst  nur  die  eine 
^on  Reichenbach  in  dem  durch  trockne  Destillation  des  Bnchen- 
l^^lzes  erhaltenen  Theer  entdeckte  Verbindung.  Es  möge  hier  beiläufig 
^>«  Bemerkung  Platz  finden,  dass  in  dem  Rauch  unserer  mit  Holz,  na- 
mentlich Buchenholz  gespeisten  Oefen  und  Heerde  Kreosot  enthalten  ist, 
^  dass  derselbe  hierdurch  hauptsächlich  die  Eigenschaft  erhält,  Fleisch, 
w^elches  längere  Zeit  darin  verweilt  hat,  vor  Fäulniss  zu  schützen. 

AaflTallender  Weise  ist  das  Kreosot  seit  seiner  Entdeckung  von 
^eichenbach  im  Jalure  1833  zwanzig  Jahre  lang  fast  völlig  unbeach- 
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tet  geblieben;  erst  in  der  neueren  Zeit  haben  Völkel,  ▼•  GorapKi 
sanez  und  Fairlie  durch    ihre   Untersuchungen  weiteres  Licht     h 
diesen  Körper  verbreitet.     Diese   drei  Chemiker  sind  indess  beif.. 
der  Zusammensetzung  des  Kreosot)  ra  verschiedenen  Besoltaten  gt'iL  : 
weshalb  diese  Frage  gegenwärtig  noch  als  eine  offene   «uatehe&  u 

Völkel  hat  aus  mehreren,  unter  sich  gut  Übereinstimmenden  An 
Ijsen  die  Formel:  C24H14O5  für  die  Zusammensetzung  des  Kre>  v 
berechnet,  dabei  übrigens  schon  beobachtet,  dass  dasselbe  bei  der  Rti- 
fication  eine  partielle  Zersetzung  erleidet,  v.  Gornp  Besanez,  di^«*i 
analytischen  Resultate  von  denen  Volk  eis  sehr  abweichen,  hat  darv 
die  Formel:  C3«Hie04  abgeleitet,  und  glaubt,  die 'Richtigkeit  der^ir^ 
durch  die  Zusammensetzung  der  Zersetzungsproducte  erwiesen  n  l:.W 
welche  daraus  durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Ssluuii 
entstehen  (s.  weiter  unten).  Endlich  hat  Fairlie  beobachtet,  ds»§  vh 
Sorten  aus  dem  Steinkohlentheer  bereiteten,  käuflichen  sogenannten  Kr  i 
sots,  ausser  dem  Hauptbestandtheil,  Phenjlozydhydrat,  noch  eine  Ik'^i 
löge  Verbindung  von  der  Zusammensetzung:  C14H8O)  enthalten,  we'.n 
in  fast  allen  Eigenschaften  mit  dem  aus  Buchenholztheer  gewönnet  1 
Reichenbach'schen  Kreosot  genau  übereinstimmt,  and  dass  i.-*' 
Körper,  das  Kresyloxjdhydrat,  C14K7O.HO,  bei  der  Recti£cati< 
Luft  entlialtenden  Gefässen  eine  theilweise  Zersetzung  erleidet«  w^'.  \ 
ein  Herabgehen  des  Siedepunktes  zur  Folge  hat,  indem  sich  daraitf  «für: 
Oxydation  unter  Absonderung  eines  geringen  schwarzen  Rück.«tiniH 
Wasser  und  Phenyloxydhydrat  bilden.  Diese  Beobachtung  nisrbr  'i 
erklärlich,  weshalb  die  früheren  Analysen  zu  so  abweichenden  Be-o^*^ 
ten  geführt  haben ;  denn  dieselben  sind  offenbar  mit  einer  unreioeo  r^ 
mengten  Substanz  angestellt  gewesen. 

Von  physiologischem  Interesse  ist  die  von  Stade  1er  gemBchieB*  •" 
achtung,  da8s  der  Kuhham,  wie  der  von  Menschen  und  Pferden«  nr^-"'^ 
Phenyloxydhydrat  einen  kohlenstoffreicheren,  diesem  sehr  ähnlichen  K'- 
per  enthält  von  schwach  sauren  Eigenschaften,  den  derselbe  Taar}1^ 
genannt  hat,  und  der,  wie  es  scheint,  mit  dem  Kreosot  identisch  ist  i^r 
AnnaL  d.  Chem.  Bd.  77,  S.  17  ff.). 

Das  reine  Kreosot  (Kresyloxydhydrat)  ist  eine  ölartige,  fsrl)/"**'* 
nicht  oder  erst  nach  längerer  Zeit  etwas  dunkelnde,  das  Licht  .4tfk  brv 
ohende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem ,  rauchartigem,  und  zwsr  C'^ 
dem  des  Phenyloxydhydrats  sehr  verschiedenem  Geruch  und  bei<4feD<i'^- 
brennendem  Geschmack,  in  Wasser  wenig  löslich,  mit  Alkohol,  Aether  aoö 
Schwefelkohlenstoff  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  In  gewöhnlit-'^ 
Essigsäure  löst  es  sich  nur  zum  Theil,  in  concentrirterer  volb^^^^* 
Es  hat  1,04  specif.  Gewicht  bei  11,5«  C,  siedet  bei  2030  C.  nnd  U^"« 
sich  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  unverändert  destUlireo*  ^'^ 
<lurch  seinen  höheren  Siedepunkt  unterscheidet  es  sich  von  dem  Pheny* 
oxyilhydrat  auch  noch  wesentlich  dadurch,   dass  es  auch  bei  s<'hr  nKi^-' 
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reo  Temperaturen  nicht  fest  wird.  —  Entzündet,  brennt  es  mit  leuchten- 
der Flamme. 

Zur  Darätellnng  jener  Verbindung  dient  sowohl  das  käufliche  rohe, 
aas  Bachenholztheer  bereitete  Kreosot,  welches  in  Böhmen  und  Mäh- 
ren bereitet  wird  und  durch  Batka  in  Prag'  zu  beziehen  ist,  wie  auch 
die  ans  Steinkohlentheer  gewonnene,,  eben  so  genannte  Substanz.  Erste- 
res  Rohproduct,  welches  übrigens  fast  alle  Eigenschaften  des  reinen 
Kreosots  besitzt,  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Verbindungen,  die 
Mch  zum  grossten  Theile  durch  fractionirte  Destillation  trennen  las- 
jeo.  Dasselbe  geräth,  nach  v.  Gorup,  schon  bei  90^0.  in  schwa- 
ches Sieden,  wobei  eine  milchig  trübe  Flüssigkeit,  Wasser  mit  einem 
leichteren  stinkenden  Oele,  übergeht,  unter  fortdauerndem  Sieden  steigt 
das  Thermometer  alsbald  auf  160<^C.  und  das  Sieden  hört  dann  eine  Zeit- 
lang beinahe  ganz  auf.  (Das  zwischen  120^  und  160^  C.  Ueberge- 
gangene  ist  klar  und  besitzt  einen  eigenthümlichen,  von  dem  des  rohen 
Products  verschiedenen  Geruch.)  Bei  199^0.  wird  das  Sieden  wieder 
«tirker  und  es  de.stillirt  nun  eine  Flüssigkeit  in  öligen  Streifen  rasch 
»b^r,  während  der  Siedepunkt  bei  203, 5 ^  G.  einige  Zeit  stationär  bleibt. 
Derselbe  steigt  nachher  langsam  auf  208^  C.  und  während  der  Destil- 
Uion  des  letzten  Bestes  auf  216^0. 

Das  zwischen  203  <)  und  208®  G.  Ueberdestillirte,  welches  bei  Weitem 
vka  grossten  Theil  der  Gesammtmasse  ausmacht,  wird  gesondert  aufge- 
{aogen,  dann  abermals  rectificirt,  und  diese  Operation,  nachdem  das  De- 
»tiUat  einige  Tage  in  einem  luftdicht  verschlossenen  Gefässe  über  ge- 
schmolzenem Chlorcalcium  gestanden  hat,  nochmals  wiederholt.  Das  so 
erhaltene  Kreosot  besitzt  die  obigen  Eigenschaften.  Es  ist  bemerkens- 
werth,  dass,  wie  v.  Gorup  bemerkt,  der  Siedepunkt  desselben,  wel- 
cher anfangs  auf  203^,5 C.  eine  Zeitlang  stationär  bleibt,  während  der 
I>efiillation  langsam  steigt.  Diese  Angabe  steht  im  Widerspruche  mit 
der  von  Fairlie  gemachten  Beobachtung,  wonach  derselbe  in  Folge 
einer  Oxydation  fällt. 

Nach  Fairlie  gewinnt  man  das  reine,  bei  208^0.'  siedende  Eresyl- 
oxjdhjdrat  von  der  Zusammensetzung:  G14H7O.HO,  aus  manchen  Sor- 
ten des  rohen  Phenyloxydhjdrats,  wenn  man  die  zwischen  200^0.  und 
tiA<>  C  abdestillirten  Portionen  gesondert  auffängt  und  wiederholt 
rectificirt,  bis  man  ein  bei  circa  203^  G.  siedendes  Product  erhält  Da, 
wie  schon  bemerkt,  das  siedende  Kresyloxydhydrat  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  oxydirt  wird,  so  muss  jenes  Product  zuletzt  in  einer  Atmosphäre 
Ton  Wasserstoff  noch  einige  Male  rectificirt  werden.  Dabei  geht  ge- 
wöhnlich nur  eine  geringe  Menge  unterhalb  200^0.  über;  dieselbe  wird 
beseitigt,  und  dasjenige  gesondert  aufgefangen ,  was  bei  200^  G.  überde- 
«dllirt.  Fairlie  hat  nämlich  bei  dieser  Gelegenheit  beobachtet,  dass  jener 
Korper,  wie  auch  das  Phenylozyd Hydrat,  und  wahrscheinlich  alle  flüchtige 
Verbindungen  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  einen  um  mehrere  Grade 
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niederen  Siedepunkt  zeigen,  als  bei  der  Destillation  in  lufthAlti;' 
fassen.     Bei  dem  Eresyloxydhydrat  beträgt  diese  Differenz  3*C 

Üeber  das  chemische  Verhalten  des  unreinen  Kreosots  nni  % 
reinen  Kresyloxydhydrats  stimmen  die  Angaben  von  Reiche obi') 
y.  Gorup-Besanez  und  Fairlie  gut  überein.  Es  löM,  wie  % 
Phenyloxydhydrat,  eine  Menge  von  Stoffen  auf»  so  das  Jod  mit  ritz-a 
ner  Farbe  schon  in  der  Kälte,  in  der  Wärme  auch  Phosphor  mit  d^-  •• 
gelber  Farbe,  ferner  Schwefel,  mit  dem  es  sich  erst  gelb,  dann  ri 
und  zuletzt  rothbraun  färbt.  Beim  Erkalten  setzt  es  zuerst  gen!  - 1 
zenen  Schwefel  ab,  dann  füllt  sich  die  Flüssigkeil  mit  Schwefel'&r; 'j 
len.  Auch  verschiedene  Säuren  und  Salze,  z.  B.  Oxabäore,  Wri>  : 
Traubensäure,  Citronsäure ,  Benzoesäure,  Stearinsäure,  es^igsaiire»  Kj 
essigsaures  Bleioxyd  u.  a.,  werden  von  heissem  Kreosot  aalgecnr:: 
und  scheiden  sich  beim  Erkalten  grösstentheils  krystallisirt  vied^:  ii 
Es  ist  ferner  ein  Lösungsmittel  für  verschiedene  Harze  und  Färt**'  i 
(Indigo).     Es  coagulirt  Eiweiss,  wie  das  Phenyloxydhydrat. 

Von    diesem  unterscheidet  sich  das    Kreosot,  ausj^er  dorcl  *'." 
höhereu  Siedepunkt  und  der  Unfähigkeit,  zu  krystallisiren,  aty^  * 
durch  sein  Verhalten  gegen  Eisenchloridlösung.       Wie  oben  «rv- 
wird  das    Phenyloxydhydrat    durch    dieses    Salz    violett-blau   £*'-' 
das  Kreosot  hingegen  erleidet  dadurch  keine  Farbenveranderung.  A-- 
färbt  sich  ein  mit  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenholzspan  in  her.  ^\ 
mit  Kreosot,   nicht  wie  durch  Phenyloxydhydrat  violett  oder  bliu. -^ 
dem  höchstens  schwach  grünlich,  welche  Färbung  die  Salzsaor«  t  \ 
für  sich  allein  schon  bewirkt. 

Verwandlungen  des  Kreosots.  Die  Veränderungen,  v-  i 
das  Kreosot  durch  verschiedene  Oxydationsmittel  erleidet,  sind  ^ehr  i 
lieh  denjenigen,  welche  wir  oben  S.  398  beim  Phenyloxydhydrat  k«''  i 
gelernt  haben;  die  Oxydationsproductc  sind  auch  hier  noch  wenig  c:^'^ 
sucht.  —  Salpetersaures  Silberoxyd  wird  von  Kreosot  beLn  E 
wärmen  unter  Bildung  eines  schönen  Silberspiegels  redncirt  —  Fr*{ 
gefälltes  Silberoxyd,  wenn  man  Kreosot  tropfenweise  daraof '•'•'^ 
lässt,  erhitzt  sich  damit  bis  zur  Entzündung  und  Explosion.  Dtb«:  <c| 
steht  neben  metallischem  Silber  noch  oxalsanres  Silberoxyd.  Wird  o 
gekehrt  zu  Kreosot  das  Silberoxyd  in  kleineren  Portionen  gegeb-o.  ^ 
ist  die  Einwirkung  weniger  heftig,  und  es  entstehen  dann  an^^ '  ^1 
harzartige  Producte,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Loslichkeit  'u>M^ 
kohol  trennen  lassen.  —  Auch  die  Gold-,  Platin-,  Quecksilberox}«!-  m 
übermangansauren  Salze  geben  leicht  Sauerstoff  an  jene  Verbindn»r  ■ 
—  Eine  Mischung  von  Schwefelsäure  mit  chromsaurem  KsH  *A 
Braunstein  bewirkt  Verharzung  unter  Bildung  geringer  Mengen  «n'ir»'"-^ 
riechender  Oelc.  —  Bleihyperoxyd  lässt  sowohl  das  reine  Kn-H 
wie  auch  seine  Lösung  in  Essigsäure  unverändert.  —  Concentrin«'  >«', 
peters&ure  bewirkt  unter  Erhitzung  und  schwacher  Oaseotwict:'  M 
Verharzung,  nachdem  es  sich  anfangs  roth,  dann  schwarzbraim  g«' ^ 
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it  —  Wird  rauchende  Salpetersäure  tropfenweise  zu  Kreosot  gebracht, 
einem  Grefä9se,  welches  von  Aussen  durch  Eis  gut  abgekühlt  wird, 
nimmt  es  eine  dunkelrothe  Farbe  an,  und  wenn  etwa  ein  ihm  gleiches 
ülumen  Saure  eingetragen  ist,  theilt  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schich- 
Ut  eine  obere  von  tief  rother  Farbe ,  und  ei^e  untere  schwarze ,  theer* 
ti^re.  Die  obere  Schicht,  davon  abgenommen,  erstarrt  beim  Neutrali- 
ren mit  Kalilauge  zu  einer  krystallinischen  Ma^se,  welche  sich  schwer 
I  kaltem,  aber  leicht  in  heissem  Wasser  löst  (Fairlie).  Eine  von 
airlie    ausgeführte    Kalibestimmung    passt    auf   die    Formel:     KO. 

Chlorgas,  durch  Kreosot  geleitet,  bewirkt  zuerst  eine  milchige 
nibang,  dann  ivird  die  Flüssigkeit  bräunlich  und  endlich  purpurroth, 
alirond  gleichzeitig  Salzsäuregas  in  bedeutender  Menge  entweicht.  Es 
<i  noch  nicht  gelungen,  aus  dem  Product  eine  krystallinii^che  Verbindung, 
»(h  überhaupt  einen  Körper  von  bestimmter  chemischer  Zusammen- 
ct[uii<;  zu  erhalten. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Kreosot  unter  schwacher 
Virmeentwickelung  zu  einer  purpurvioletten  Flüssigkeit,  die,  mit  Wasser 
tfdüant  und  hernach  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralUirt,  ein  lösliches 
orvt^lz  giebt,  welches  nach  dem  Verdampfen  als  weisäe  körnige  Masse 
«iniok  bleibt.  Seine  Zusammensetzung  scheint  der  Formel :  Ba  O .  S  0« 
^  ('u  II7  O .  S  Oay  zu  entsprechen. 

Kalihydrat  wird  von  Kreosot  zu  einem  klaren  Liquidum  gelöst, 
vclfhed  sich  indess  allmälig  bräunlich  färbt.  Aus  der  Auflösung  des- 
xlbco  in  wässeriger  Kalilauge  dcstillirt  das  Kreosot  beim  Kochen,  wie 
^  scheint,  unverändert  ab.  Aus  der  Auflösung  des  Kreosots  in  con- 
•entrirter  wässeriger  Kalilauge  von  1,25  specif.  Gewicht  scheidet  sich 
ttcli  24  Stunden  eine  krystallinische  Verbindung  ab,  welche  auf  der 
^^^rtiäche  der  Flüssigkeit  schwimmt  Dieselbe  ist  jedoch  sehr  unbe- 
■^"li^,  auch  bildet  sich  nur  wenig  davon.  —  Wird  Kreosot  mit  alkoho- 
•i*rher  Kalilauge  destillirt,  so  erfolgt  eine  theilweise  Zersetzung  und  mit 
«cm  Alkohol  geht  ein  aromatisch  riechendes  Oel  über.  Schmekendes 
'^  ^Hhydrat)  wie  Aetzkalk,  zerlegen  das  Kreosot  beim  Erhitzen  ebenfalls. 
Ammoniakflüssigkeit  löst  es  eben  so  wenig,  wie  das  Phenyl- 
^iydhydrat  (Fairlie). 

^•Gorup  Besanez  hat  aus  dem  noch  unreinen  Kreosot,  welches 
«  d»>r  Formel:  C^^Ui^O^^  ent<«prechcnd  zusammengesetzt  fand,  durch 
^"'^andlung  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  zwei  dem  Chloranil  in 
'  i^m  Ansehen  und  Eigenschaften  ähnliche  Verbindungen  dargestellt,  das 
^ntarhlorxylon,  (^«HjCljOe,  und  das  Hexachlorxylon ,  CjeH^CleO«, 
^**  aus  letzterem  durch  Behandlung  mit  wässeriger  schwefliger  Säure 
'^•'•It^rum  einen  dem  Hydrochinon  entsprechenden  Körper,  das  Hexa- 
'•'•'»rhydrochinon,  erhalten,  von  der  Zusammensetzung:  (^«HioCl^Oe. 
Letzterer  krystalli^irt  in   farblosen,  glasglänzenden,  zolllangen  Na- 
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dein,  der  BenzoSflänre  sehr  ähnlich;  er  verwandelt  »ich  leidtt,  cB  ^* 
Kochen  mit  Wasser ,  Behandlang  mit  Essigsäure ,  Erwärmen  mit  tt.>> 
tersanrem  Silberoxjd  in  eine  violette  oder  gelbe  Verbtndang,  Ton  ^' 
Gornp  Besanez  vermuthet,  dass  sie  hinsichtlich  ihrer ZnsammefiMdui 
EU  dem  Hexachlorhydrochinon  in  der  nämlichen  Bexiehong  stehe.  t«J 
das  violette  and  gelbe  Dichlorchinon-Dichlorhydrochinon  zo  dem  Ii 
chlorhydrochinon. 

Obgleich  die  von  demselben  erhaltenen  analytischen  Resalut« 
den  angegebenen  Formeln  des  Hexachlorxylons  nnd  Hexachlorhrdr  i 
Ions  sehr  gut  tibereinstimmen)  so  lassen  doch  die  von  Fairlie  gcsä  - 
ten  Beobachtungen  über  die  Veränderung,  welche  das  Kre^yloxTdlv;' 
beim  Deatilliren  erleidet,  vermuthen,  dass  bei  Wiederholung  jeorr  V^r 
suche  mit  reinem  E[resyloxydhydrat  andere  Resultnte  gewonnen  veri  • 

T  o  1  y  1. 

Mit  diei^em   Namen    bezeichne   icli  den   nach  der  Formel:  C». . 
zusammengesetzten  Kohlenwasserstoff,    weicher  als  Radical  im  Tt' 
Tolyloxydhydrat  u.  a.  enthalten  ist     Wie  man  sieht,  hat  diese*«  Mi  . 
dieselbe  Zusammensetzung,  wie  das  Kresyl,  und  man  würde  beiC'^ 
wiss  für  identisch  halten,  wenn  nicht  ihre  ebenfalls  gleichzueainnv  :*  i 
setzten  Oxydhydrate ,  das  Tolyloxydhydrat  und  Kresyloxydhydrat  r»?   , 
ganz  verschiedene  Körper  wären.     So   auffallend  eine  solche  für  ^cif% ; 
speciellen  Fall  noch  nicht  erklärte  Isomerie  ist,  so  steht  diese  BeoWLt:'i  .^ 
doch  wenigstens  nicht  vereinzelt  da.      Auch  da8  Vinyl,  C^  H|,  i.  B.  »<  ^ 
mit  dem  Acetyl   isomer.     Die  gänzliche  Verscluedenheit  ihrer  V#f4:i- 
düngen  findet  hier  eine  genügende  Erklärung  durch   die  hinlinglio  ^ 
gründete  Annahme,  dass  das  Aretyl  Methyl  in  gepaarter  Verbindim? -^ 
zwei  Atomen  Kohlenstoff  enthält,  (C,  U^Y^C^^  und  sich  demnach  dff  .- 
paarten  Metallradicalen ,  Kakodyl,  Stibmethyl  ff.  anFchliesst,  wahr'«! 
wie  es   scheint,    im   Vinyl  alle  vier  Kohlenstoffatome,  ähnlich  wit  J 
Aethyl,  gleiche  Funktionen  haben.     Auch  beim  Tolyl  und  Kresjl  A^rst 
vielleicht  die   verschiedene  Natur  ihrer  analogen  Verbindungen  »m  -s* 
fachsten  dadurch  zu  erklären  sein,  dass  dieselben  ihre  näheren  Besw:'' 
theile  auf  verschiedene  Weise  gruppirt  enthalten.     Man  könnte  sich  ^t- 
stellen,  dass  das  eine  Radical  das  Homologon  vom  Phenyl  sei,  wie  *'- 
in  der  Formel:  C14H7,  ansj^pricht,  wogegen  das  andere  Radical  sich  rt»i 
als  Phenyl  betrachten  liesse,  worin  1  At.  Wasserstoff  durch  1  At  M<<' ' 

ersetzt  ist:  Cujp^?*   j  =  C14  H7.  —  Ich  bemerke  hierbei  jed«>fh  »  • 

dnicklich,  dass  die  oben  geäusserte  Vorstellung  jeder  thatsächlichen  V 
grtindnng  entbehrt,  und  nur  deshalb  ausgesprochen  ist,  nm  ro  n'ic  • 
dass  die  Annahme  einer  verschiedenen  Gruppirung  der  näheren  ßest»3-' 
theUe  des  Tolyls  und  Kresyls  überhaupt  möglich  sei 
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Tolylozydhjdrat. 

Sya.  Tolylalkohol;  Benzoealkohol.  —  Zasammensetznog: 
C14H7O.HO. 

Dieser  unlängst  von  Cannizzaro  entdeckte  Alkohol  ist  ein  farb- 
loses, das  Licht  stark  brechendes  Liquidum  von  schwachem  angenehmen 
Geruch,  mit  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  mischbar,  in  Wasser 
unlöslich,  schwerer  als  dieses,  siedet  bei  204<^  C;  er  hat  demnach  gleiche 
Siedetemperatur  wie  das  isomere  Krcsyloxydhydrat. 

Man  erhält  das  Tolyloxydhydrat  aus  dem  gereinigten  Bittermandelöl, 
dem  Benzoylwasser8to£P,  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
wobei  zwei  Atome  des  ersteren  sich  in  Tolyloxydhydrat  und  Benzoesäure 
vei  wandeln: 

SCnHeOa  +  KO.HO  =  CHH7O.IIO  +  KO.Cx4H5  0a 

Benzoylwasser-  Tolyloxydliydrat      Benzoesaures 

Stoff  Kali. 

Man  vermischt  zu  diesem  Zwecke  eine  Lösung  von  1  Vol.  Benzoyl- 
Tasserstoff  in  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  mit  3  bis  4  Yol.  einer 
Alkoholischen  Kalilauge  von  1,02  specif.  Gewicht  Die  Mischung  er- 
wärmt sich,  und  wird  nach  einiger  Zeit  zu  einem  Krystallbrei  von  ben- 
zoesanrem  Kali,  mit  Tolyloxydhydrat  getränkt.  Man  fügt  hernach  so  viel 
siedendes  Wasser  hinzu,  dass  das  benzoesaure  Kali  völlig  gelöst  wird, 
Q^tOlirt  den  grössten  Theil  des  Weingeistes  ab,  setzt  dann  zum  Rück- 
siude  noch  mehr  Wasser  bis  zur  eintretenden  Trübung,  und  schüttelt  mit 
aether.  IHeser  nimmt  daraus  das  Tolyloxydhydrat  auf.  Dasselbe  bleibt 
-Mh  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  im  Wasserbade  als  braune  ölar- 
H^  Sabstanz  zunick,  und  wird  nach  dem  Entwässern  über  geschmolzenes 
Miydrat  durch  wiederholte  Rectification  rein  erhalten. 

Diese  Bildungsweise  des  Tolylalkohols  hat  for  die  theoretische 
Ckemie  ein  ganz  besonderes^  Interesse,  weil  sie  das  erste  Beispiel  von 
der  Umwandlung  eines  Aldehyds  in  den  zugehörigen  Alkohol  liefert, 
Bod  ima  die  Aussicht  eröffnet,  vielleicht  aus  sämmtlichen  Aldehyden 
^e  betreffenden  Alkohole  zu  gewinnen.'  Von  den  Aldehyden  zu  deren 
Sauren  ist  nur  ein  so  kleiner  Schritt  weiter,  dass  durch  jene  Ent- 
^kung  Gannizzaro's  auch  die  Losung  der  weiteren  Aufgabe,  aus 
^n  Säuren  die  zugehörigen  Alkohole  zu  reproduciren,  in  nahe  Aussicht 
P»(«llt  ist 

Ich  wiU  hier  nur  noch  darauf  hinweisen,  dass  so  leicht  und  so  ein- 
iich  nach  der  obigen  Gleichung  die  Spaltung  der  Elemente  des  Benzoyl- 
»Idebyds  in  Tolylalkohol  und  Benzoesäure  sich  veranschaulichen  lässt, 
^  doch  bei  der  Erklärung  derselben  auf  eine  grosse  Schwierigkeit 
'^^^ssen,  wenn  wir  in  dem  Benzoealdehyd  und  der  Benzoesäure  das  ge- 
P**rte  sauerstofffreie  oder  sauerstoffhaltige  Radical  (Ci2H5)02  oder 
(^}Hs)C,Oj    annehmen,   worin    2  At.  Kohlenstoff  eine   andere  Rolle 
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8piel«n  als  die  übrigen ,  dagegen  den  Alkohol  des  BenzoetlddiT^A  i| 
der  Benzoeeäare  ah  das  Osydhydrat  eines  Radicals  Ci^Hj  bctncal 
von  dem  wir  uns  vorstellen,  dass  darin  s&mmiliche  Kohle8atou;:| 
gleichartig  sind.  Wenn  man  diesen  Vorstellungen  durch  die  oacb*^ 
den,  zu  einer  Gleichung  vereinigten  FormeUi  einen  symboliBcbc  J 
druck  giebt: 

2  E(0nH5)C,0,  .  H]  +  KO  .  HO  =  C14H7O.HO  +   KO.CCijH 
Benzoylwasserstoff  Tolyloxydhydrat    Benzoesaaru 

so  erkennt  man  auf  den  ersten  Blick ,  dass  hier  eine  Metamorphose 
ungewöhnlicher  Art  supponirt  wird.     £s  ist  schwierig,  za  ventebo. 
die  mit   dem  Benzoealdehyd  vermischte  Ealiflässigkeit  bei  den  U^ 
lenstofibtomen   des   Benzoybradicals,    von  denen   zwei  eine  ganx  u^ 
Stellung  einnehmen,  als  die  zwölf  übrigen,   wieder  eine   00  uun;t  ^ 
Schmelzung  derselben  bewirken   soll ,  wie  wir  es   uns  bei  den  för  g!fj 
werthig  angenommenen  14  Kohlenstoffatomen  des  Toljls  vorsklko. 
halte  sogar    eine  solche  Vorstellung  für  so   unwahrscheinlich,  dw 
vielmehr  der  Ansicht  bin,  jene  Thatsache  werde  mit  dasa  dienea, 
Ansichten  über  die  Constitution  der  Alkohole  in  £twa8  za  modü 
loh  werde  hierauf  weiter  unten  am  Schlüsse  dieses,   die  Aethcnü 
und  ihre  Verbindungen  behandelnden  Abschnittes  auzführiicher 
kommen. 

Cannizzaro  hat  noch  eine  andere  Darstellungsmeihode  d«Ic^ 
alkohols  beschrieben,  welche  die  vermuthete  Identität  jenes  Alkcbo^'H 
cals  mit  dem  im  Toluol  supponirten  Badical  aufs  Unzweideutigste  l«*^ 
Es  ist  nämlich  Cannizzaro  gelungen,  den  Tolylalkohol  ans  dem  H 
selbst  zu  gewinnen,  zunächst  durch  Verwandlung  desselben  b^ 
Ghlorgas  in  Tolylchlorür  (s.  d.)*  sodann  durch  weitere  Umwaadloag  ^ 
Tolylchlorürs  in  essigsaures  Toljloxyd,  und  schliesslich  durch  £^ 
des  letzteren  mit  alkoholischer  Kalilauge,  wobei  essigsaures  K^  ^ 
Tolyloxydhydrat  entstehen. 

Zur  Bereitung  des  essigsauren  Tolyloxyds  lässt  man  Toljlct^^ 
zwei  bis  drei  Stunden  lang  mit  einer  concentiirten  alkoholiscbeo  I» 
von  essigsaurem  Kali  in  einem  so  vorgerichteten  Apparate  kocto 
das  Verdampfende  stets  condensirt  zurückfliesst,  trennt  nach  voKei:i(<| 
Zersetzung  das  Flüssige  vom  ausgeschiedenen  Chlorkalinm  doreb  Y^ 
ren,  und  destillirt  aus  dem  Filtrat  den  grössten  Theil  des  AlkoboJ 
Der  Rückstand  besteht  dann  aus  zwei  Flüssigkeitsschichten.  ^^  ^' 
welche  das  essigsaure  Tolylozyd  enthält,  wird  abgenommen  osd  für 
destillirt,  wobei  man  das  bei  210<^  C.  Uebergehende  gesondert  »o^^"^ 
—  Wird  dieses  Product,  das  reine  essigsaure  Tolyloxyd,  mit  eontcct 
ter  alkoholischer  Kalilösung  in  einem  ähnlichen  Apparate  snhilUD^r 
kocht,  hernach  der  grösste  Theil  des  Alkohols  abdestillirt,  imdTOB^ 
sich  wiederum  in  zwei  Flüssigkeitsschichten  theilenden  Bflcbtac^  ^' 
obere  Schicht  gesondert  destillirt,  so  geht  bei  204«  C.  der  ToljU^  • 
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&ber,  den  man  durch  wiederholtes  Rectifioiren  rem  and  von  constanter 
Siedetdfflperator  erhilt. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  das  Tolyloxydhydrat  eine  voll- 
kommene Analogie  mit  den  gewöhnlichen  Alkoholen,  namentlich  in  so  fem, 
ab  es  leicht  gelingt»  dasselbe  durch  die  nämlichen  Oxydationsmittel  in  den 
zugehörigen  Aldehyd  (Benzoylwasserstofi)  und  weiter  in  Benzoesäure  zu 
Terwandeb,  durch  welche  wir  das  Aethyloxydhydrat  in  Aldehyd  und  Easig- 
Bäore  überfahren«  Da  es  nicht  gelingt,  in  gleichem  Sinne  das  Kresyloxydhy- 
drat  und  Phenyloxydhydrat  zu  oxydiren,  so  liegt  es  nahe,  zu  vermuthen, 
dus  diese  Verbindungen  ihre  näheren  Bestandtbeile  in  anderer  Weise 
gnippirt  enthalten,  als  die  normalen  Alkohole.  Weiter  erhält  hierdurch 
die  Annahme  einige  Wahrscheinlichkeit,  dass  auch  neben  dem  Phenyloxyd- 
hydrat ein  demselben  gleich  zusammengesetzter  Alkohol  existire ,  welcher 
^  jenem  in  ähnlicher  Beziehung  stehe,  wie  das  Tolyloxydhydrat  zum 
fcayloxydbyrat. 

Das  Tolyloxydhydrat  wird  durch  Erwärmen  mit  stark  verdünnter 
Salpetersäure  in  Benzoylwasserstoff,  durch  Chromsäure  in  Benzoe- 
Einre  verwandelt. —  Ghlorwasserstoffsäuregas  wird  davon  absorbirt 
ond  erzeugt  damit  Tolylchlorür.  —  Mit  Schwefelsäure  und  Essig- 
Binre  destillirt,  geht  es  in  essigsau/es  Tolyloxyd  über.  —  Wird  sein 
I^ampf  durch  eine  mit  Platinschwamm  gefüllte  glühende  Röhre  geleitet, 
Bo  bildet  sich  ein  Gemenge  verschiedener  Producte,  unter  denen  Benzol 
leicht  ZQ  erkennen  ist.  —  Fluorsiliciumist  ohne  Einwirkung  darauf. 

Flaorbor  wird  von  dem  Tolyloxydhydrat  unter  Wärmeentwickelung 
aivorbirt,  und  erzeugt  damit  eine  amorphe  harzartige  Masse  von  der 
Zusammensetzung  CaU^  oder  G38H12,  die  in  Wasser,  Alliohol  und  Aether 
luüöalicb  ist,  sich  aber  in  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  leicht  löst. 
Keselbe  Substanz  entsteht  auch  durch  Schütteln  jenes  Alkohols  mit  ge- 
vöbnlicher  Schwefelsäure,  sowie  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink,  wasserfreier 
rhosphorsäure  oder  wasserfreier  Borsäure.  Letztere  verwandelt  ihn  je- 
j'ocb  zunächst,  nämlich  bei  einer  Temperatur  von  100°  bis  120®  C,  in 
Aolyloxyd  und  erst  bei  höherer  Temperatur  in  die  Verbindung  Ci^Hg. 

Barch  alkoholische  Kalilauge,  welche  das  Tolyloxydhydrat  aus 
doQ  Benzoylwasserstoff  erzeugt,  wird  es  bei  grösserer  Concentration 
*^er  zerlegt.  Wird  nämlich  dieser  Alkohol  mit  coucentrirter  wein- 
geistiger  Kalilösung  destillirt,  und,  wenn  aller  Weingeist  übergegangen 
^1  der  feste  Rückstand  weiter  erhitzt,  so  geht  Toluol  mit  etwas 
SAzersetztem  Tolyloxydhydrat  in  die  Vorlage  über,  von  welchem  ersteres 
dorcb  fractionirte  Destillation  und  Behandlung  des  zuerst  übergegangenen 
'^«stillatB  mit  coucentrirter  Schwefelsäure  befreit  werden  kann. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass   das   Tolyloxydhydrat  nicht 
mit  dem  Kresyloxydhydrat,  sondern  auch  noch  mit  phenylsaurem 
Methyloxyd  (Aniaol),  C,  Hg  0     C^  Hj  0,  isomer  ist. 
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Tolyloxyd. 

Zusammensetzang:  C14H7O.   —     Es  ist  eine   CiiUoae,  dirt> 
Flüssigkeit,  welche,  unter  gewissen  Richtungen  betncbtett  eise 
indigblaue  Färbung  zeigt;  siedet  zwischen  310^  und  3 15* GL 

Das   Tolyloxyd  entsteht  ans    dem  Tolyloxydhydrat  dnrcli  W 
entziehung,  am  besten  vermittelst  wasserfreier  Bois&nre,  w«sm  mu 
tere,  fein  gepulvert,  mit  demselben  su  einem  Teige  anmacht,  nad 
in  einem  verschlossenen  Kolben  einige  Stunden  lang  auf  130* bis  ISO  ü 
(in  einem  Oelbade)  erhitzt.      Die  Mischung  erh&rtet  dabei  und  firU 
braun.     Sie  wird  mit  siedendem  Wasser  und  einer  Lösung  von 
saurem  Kali  behandelt,  bis  alle  Borsäure  aufgelöst  ist;  auf  der  ObcrdÄds 
der  Flüssigkeit  schwimmt  dann  ein  grünlich -braunes  Gel«  ttn  Geaep 
von  Tolyloxyd  und  Tolyloxydhydrat  nebst  harzartigem  Kohlenwaaaen::.^ 
Bei  der  fractionirten  Destillation  desselben  geht  zuerst  Tolytox^dkriitf 
über.     Das  hernach  zwischen    300<^  und  315*  C.    üeberdeatiUirtaai  :i^ 
Tolyloxyd. 

Das  Tolyloxyd,  in  einer  verschlossenen  Köhre  wenige  Gnde  ^m 
315^0.  erhitzt,  färbt  sich  bernsteingelb,  und  verwandelt  sieht  oh»  Im 
düng  gasförmiger  Producte,  hauptsächlich  in  Benzoylwisiiw  1  iitriP  ai 
Tolttol,  welche  zusammen  die  Elemente  von  2  At.  Tolyloxyd  entliahcK. 

2  0,4X170  =  CuHeO,  +  ChUs 

Tolyloxyd         Benzoyl-       Toluol. 

Wasserstoff 
Gleichzeitig  scheint  noch  eine  zweite  Umlagemng  der  ESemeoli  i 
einem  anderen  Sinne  zu  erfolgen,  nämlich  eine  Spaltung  des  Toljks^^ 
in  Wasser  und  den  harzartigen  Kohlenwasserstoff  Gj«  H5,  von 
zugleich  immer  etwas  erzeugt. 

Tolylchlorür. 

I 

Zusammensetzung:    G14H7  Q.  —    Es  ist  eine  das  Lidii  stvt  l 
brechende,   in  Wasser  untersinkende   Flüssigkeit  von  starkem  Gcracs.  .j 
siedet  zwischen  175^  und  176^0.;  sein  specifisches  Gewicht  beträgt  IJK  ^ 
bei  0*  0.     Es  entsteht  durch  Einleiten  von  ChlorwasserBtoffgaa  in  To  ;> 
oxydhydrat,  welches  sich   dabei   unter    starker    WärmeentwidaliiBg  ^ 
zwei   Flüssigkeitsschichten   theilt,   deren  untere  eine  wässerige  Ldmr 
von    Chlorwasserstoff  ist     Die  obere  Schicht  enthält  das  Toljkhkr^. 
welches  durch  Waschen  mit  Wasser  und  fractionirte  Destillation  n  in- 
nigen ist. 

Das  Tolylchlorür  bildet  sich  nach  Gannizzaro  aoch  aas  den  Joy 
Wasserstoff  (Toluol) »  wenn  man  letzteres  in  einem  Strome  von  trockes  : 
Chlorgas  destillirt,  und  mit  dem  zuerst  übergegangenen  Theile  des  DeU' 
lats,  welcher  leichter  als  Wasser  ist,  dieselbe  Operation  wiederholt  D^ 
flüssige  Product  wird  mit  Wasser  und  concentrirter  wässeriger  Kaiilaar« 
gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  fractionirten 
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ioo  onienrorfeiL  Das  swiBcheu  170<^  und  180<^G.  Uebergehende  wird 
'  sich  geBammelt,  tmd  mit  dietem  Theile  die  fractionirte  Destillation  so 

wiederholt,  bis  man  ein  zwischen  175^  und  176^0.  siedendes  Pro- 
^  das  Tolylchlorür,  erhält.     Da  sich  bei  diesen  Destillationen  immer 

kleiner  Theil  des  TolylchlorOrs  anter  Ausgabe  von  Chlorwasserstoff 
setzt,  so  ist  ei  schwer,  auf  diesem  Wege  ein  vollkommen  reines  Pro« 
:t  zu  erhalten.  Am  besten  erreicht  man  dies  durch  Destillation  im 
ileeren  Saume,  wobei  man  die  mittleren  Portionen  als  die  reinsten  ge- 
dert  anfF&ogi. 

Kochende  wftsserige  Kalilauge  zerlegt  das  Tolylchlorflr  unter  BiU 
lg  Ton  Ghlorkalium  und  Tolylozydhydrat.  Dagegen  l&sst  es  sich  vom 
ten  Kalihydrat  fast  ganz  unverändert  abdestilliren.  —  Beim  Kochen 
i  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  Ghlorkalium  und  Tolyloxyd-Aethyl- 
rd,  G4H5O  »  C14H7O.  —  Alkoholische  Lösungen  von  essigsaurem  Kali 
1  Cyankalium  geben  damit  beim  Kochen  einerseits  essigsaures  Tolyl« 
fd,  andereraeita  Tolylcyanür,  welches  letztere  sich  beim  Kochen  mit 
lilaage  in  Ammoniak  und  Toluylsäure,  HO  .  (Gi4H7)G3  08,  zerlegt.  — 
ioner  alkoholischen  Ammoniaklösung  in  einem  Wasserbade  erhitzt, 
l>t  es  Chlorammonium  und  eine  krystallisirbare  Basis,  wahrscheinlich 
lylainin  (Toluidin). 

Tolylwasserstoff  (Toluol). 

Syn.  BensoSn,  Draoyl. —  Ist  im  Jahre  1838  von  Pelletier  und 
slter  zuerst  beobachtet,  hernach  von  Deville  genauer  studirt 

Zusammensetzung:  C]4Hg  =  C14H7  •  H.  —  Das  Toluol  ist  eine 
rbloie,  leieht  bewegliche,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  darauf  schwim* 
eode  Flüssigkeit,  von  nicht  unangenehmem,  dem  des  Benzols  täuschend 
nlicben  Geruch  und  brennendem  Geschmack«  Alkohol  und  Aether  lö- 
n  6B  leicht  auf.  Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  0,67;  seine  Dampf- 
ehU  ist  von  Deville  =  3,26  gefunden.  Es  siedet  bei  103,50  C.  Die 
Dgsben  über  seine  Siedetemperatur  variiren  bedeutend,  zwischen  103,5^' 
id  114*C.  Ohne  Frage  ist  die  erstere  Zahl  die  richtigere,  welche  auch 
sr  nach  dem  Gesetze  der  Kegelmässigkeit  der  Siedepunktsdifferenzen  ho- 
ologer  Verbindungen  berechneten  Zahl  am  nächsten  kommt. 
Siedetemperatur  des  Benzols  80,4|  j^-^q^^^^^  23,1. 
„  „    Toluols  103,5/ 

Ton  dem  ao  ähnlichen  Benzol  unterscheidet  sich  das  Toluol  wesent- 
A  noch  dadurch,  dass  es  nicht  so,  wie  jenes,  bei  3^  G.  fest  wird,  son* 
«TQ  selbst  unter  dieser  Temperatur  flüssig  bleibt.  —  Es  brennt  mit 
achtender  russender  Flamme. 

Bas  Toluol  ist  gleich  dem  Benzol  ein  sehr  häufiges  Product  der 
rockenen  Destillation  kohlenstoffreicher  organischer  Stoffe.  Am  einfach« 
^«»iat  seine  Bildungsweise  aus  der  Tolulylsäure,  HO  .  (Ci4H7)G2  0a,  zu 
^^r  es  in  dem  nämlichen  Verhältnisse  steht  wie  das  Benzol  zur  Benzoe- 
'^ore.    Die  Toluylsäure,  mit  Natronkalk  innig  gemischt   und  in  einer 
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Betorte  erhitzt,  serlegt  sich  geradeauf  in  Toluol  und  Ko1il< 

che  letztere  mit  dem  Natron  (oder  Kalk)  verbunden  snrackfaleibt : 

HO.(CuH7)C.203  +  (NaO.HO  +  CaO.HO)  =  (C,4H7)H  +  KaO.Oli 

Toluylsäure  Toluol 

4-  CaO  .  CO,  +  2  HO. 

lieber  seine  BUdnngsweise  aus  dem  Tolyloxydhydrat  niAm  8.  4S 

Das  Toluol  ist  femer  unter  den  flOssigen  Produeten  d 
Destillation  des  Holzes  und  yerschiedener  Harze,  des  TolahiuM  (< 
sein  Name),  des  Drachenbintes  und  des  gemeinen  Harzes  beobai^tcL  « 
reichlichster  Menge  kommt  es  in  dem  bei  der  Leuchtgaa&brikaitmi 
Steinkohlen  als  Nebenproduct  gewonnenen  Theeröl  vor  und  macfat  c 
Hauptbestandtheil  des  durch  fractionirte  Destillation  hieraas 
Oelgemisches  ans ,  welches  unter  dem  Namen  leichtes  StftinVnhlcsthaet 
in  den  Handel  kommt. 

Unter  dem  Namen  Benzol  wird  ein  noch  reineres  Prftpsrat 
welches  vollkommen  farblos  ist,  wie  reines  Benzol  riecht,  und 
zwischen  85<»  und  120«  0.  siedet  Durch  fractionirte  DeztiUstim  IM 
sich  daraus  leicht  eine  bedeutende  Menge  chemisch  reines  Benaol  waA 
zugleich  viel  Toluol  gewinnen.  Es  gelingt  übrigens  nicht,  aus  schcb« 
Mischungen  von  Benzol,  Toluol  und  anderen  KohlenwaaaeniofiieB  x-js, 
höherem  Siedepunkte ,  durch  blosse  fractionirte  Destillation  ein  Pro^i  l 
zu  erhalten,  welches  constant  bei  103,5  siedet  Meistens  bdcozoBt  as  | 
durch  sehr  oft  wiederholte  fractionirte  Destillationen  «ne  FlflsBigV«:> 
welche  bei  etwa  108^  zu  sieden  beginnt,  und  deren  Siedetemperatur  dui 
langsam  bis  auf  110^  oder  gar  bis  112^  G.  steigt  Indessen  soll  avi  j 
einer  Angabe  von  Ghurch  durch  Destillation  eines  soleben  ~ 
über  Natrium  reines  Toluol  von  103,5®  C.  Siedetemperatur  so  ge 
sein.  Wahrscheinlich  bindet  oder  zerstört  das  Natrium  hierbei  eine  cn 
Toluol  hartnäckig  anhängende  Substanz,  welche  die  Siedetemperater 
selben  erhöht. 

Verwandlungen    des  Tolylwasserstoffs.  '  In  sein 
sehen  Verhalten  zeigt  das  Toluol  grosse  Aehnlichkeit  mit  deoi  Bcsa^i. 
Chlor  gas  wirkt  energisch  darauf  ein,   und  wird  davon  unter  Winsc- 
entwickelung    in   grosser  Menge  absorbirt     Nach    Deville  eotrtehes 
hierbei  verschiedene  Producte.     Wird  Toluol  im  Dunkeln  mit  tro^epen 
Chlorgas  gesättigt,  und  das  Product  noch  mehrere  Tage  lang  bei  1^ 
achluss  des  Lichtes  mit  überschüssigem  Chlor  in  Berührung  gelsssca,  dai^ 
auf  das  dünnflüssige  Liquidum  bei  gelinder  Wärme  durch  einen  Stroa 
von  Kohlensäure  von  dem  überschüssigen  Chlorgas  befreit,  dann  in  eintf 
Betorte  der  DestiUation  unterworfen,  bis  Salzsäuredimpfe  anfiiogen  n 
entweichen,  und  das  Destillat  rectificirt,  so  erhält  man  ein  farbloses  da 
flüssiges  Liquidum,  welches  bei  circa  170®  C.  siedet  und  Tolyldüoiür 
Eine  ähnliche  etwas    modificirte  DarstellungswMse  desselben  findet 
Seite  484  angegeben. 
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Leitet  man  bei  zerstreutem,  aber  starkem  Tageslicht  Chlorgas  so 
Jange  in  kalt  gehaltenes  Tolaol,  bis  keine  Salzsäaredämpfe  mehr  daraus 
entweichen,  so  entsteht  eine  chlorrei obere  farblose  Flüssigkeit,  die  nach 
Deville  aus  C14U5GI4  besteht,  nnd  als  Dichlortolylchlorür-Ghlor- 

wasserstoff,    G14  |q?  |  Gl  .  HCl,  betrachtet  werden  kann.     Sie  lässt 

sich  nicht  wie  das  Tolylchlorür  anzersetzt  destilliren,  sondern  giebt  dabei 
Chlorwaaserstoffgas  ans.  —  Bei  noch  länger  fortgesetztem  Einleiten  von 
Qilorgas  in  jene  Flüssigkeit  wird  noch  mehr  davon  anfgenommen,  und 
wenn  man  die  Einwirkung  desselben  zuletzt  durch  Erwärmen  unterstützt, 
BO  beginnt  die  Bildung  einer  festen  krystaUinischen  Substanz.  Die  ölige 
Flüssigkeit,  woraus  die  Erystalle  sich  abgeschieden  haben,  hat  nach  De« 
Tille    die  Zusammensetzung    C14H5GI7,  und   dürfte   als  Tetrachlor« 

tolylchlorür- Dichlorwasserstoff,  Gu  l^f  1  Gl  .  2  HCl,  anzusehen 

Bdn«  Die  gleichzeitig  gebildete  krystallinische  Substanz,  welche  sich  be- 
Bonden  unter  Mitwirkung  des  directen  Sonnenlichtes,  zuletzt  in  ziemli- 
cher Menge  bildet,  die  aber  selbst  durch  ümkrystallisiren  aus  heissem 
Aether  schwer  von  dem  vorigen  Oel  zu  trennen  ist,  soll  der  Formel 
Ci4HeClg  entsprechend  zusammengesetzt  sein,  d.  i.  Tetrachlortolylchlorür^ 

TricfalorwasserstofiE;  G14  l^^  \  Gl  .  3HG1.     Beide  Körper  sind  nicht  un« 

fersetzt  destillirbar.  —  Wenn  man  sie  zehn  bis  zwölf  Mal  in  einem 
Strom  von  Chlorgas  destillirt,  so  verwandeln  sie  sich  zuletzt  ganz  in 
^eo  neaen  krystallinischen,  stark  seideglänzenden  Körper,  welcher  nach 
dem  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  und  Ümkrystallisiren  aus  Aether 
sich  nnzersetzt  sublimiren  lässt  und  aus  C14H2CI«  besteht,  demnach  die 

Znsammensetzung  des  fünffach  gechlorten  Tolylchlorürs  =  C14  { nM  ^ 

hat. 

Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  das  Tolnol  je  nach  der 
Daner  der  Einwirkung  in  Tolylnitrür,  (Gi4H7)N04,  oder  NitrotolylnitrÜTi 

Concentrirte  Schwefelsäure  lässt  es  in  der  Kälte  unverändert, 
nnd  wirkt  auch  beim  Erhitzen  nur  wenig  zersetzend  darauf  ein.  Aber 
raucbende  Schwefelsäure  löst  es  und  erzeugt  damit  Tolyldithionsäure, 
HO  .  (Ci4H7)S303,  nebst  Tolylthionozyd,  (Gi4H7)SOs,  welches  letz- 
tere sich  meist  nur  in  geringer  Menge  auf  Zusatz  von  Wasser  als  glän- 
zende krystallinische  Masse  abscheidet 

Tolylnitrür  (Nitrotoluol). 

Zusammensetzung:  (C4H7)N04.  —  Es  ist  eine  schwach  gelb- 
liche flüchtige  Flüssigkeit  von  angenehmem,  dem  des  Bittermandelöls  sehr 
ahsUeben  Geruch  und  süsslichem ,  hintennach  etwas  bitterem  Geschmack, 
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in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  mischbar.  Sein  Bpeeifiacfaes  Gev^jc^  >• 
trugt  1,8,  seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,95  gefundea  (DeTille).  Ej 
siedet  bei  225^0. 

Das  Nitrotolaol   entsteht    auf  gleiche  Weise  wie   das  Kitrolm::. 
wenn  man  in  kalte  rauchende  Salpetersäure  unter  Umsch&tieln  wo  Ica» 
Toluol  eintragt,  als  dies  noch  davon  aufgelöst  wird,   dann   gefiode  ^\ 
wärmt  und  die  rothe  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser  Terdünnt.     Das  L 
durch  ausgeschiedene,  intensiv  roth  gefärbte  Nitrotolaol  wird 
und  abwechselnd    mit  Wasser  und   Sodalösung  geschüttelt   und 
Male  rectiücirt,  bis  man  es  fast  farblos  und  yod  oonstantem  &i 
erhält 

In  seinem  chemischen  Verhalten   zeigt  es  die  volIkommeiHte 
logie  mit  dem  Nitrobenzol.     Mit  alkoholischer  Kalilaage 
geht  zuerst  Alkohol  und  zuletzt  ein  röthliches  Oel  über,  welehei 
leicht   eine    dem  Azobenzid    entsprechende    Zusammensetsimg    U 
Wässerige  Kalilauge  greift  es  gleichfalls  lebhaft  an  und  ftrbt  s.^ 
damit  roth.     Beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  scheidet  sich   daraof 
braunes  amorphes  Pulver  aus.  —  Durch  längeres  Kochen  mit  ranckcx-j 
der  Salpetersäure  wird  das  Nitrotolaol  in  festes  Dinür« 
wandelt.    Durch  Behandlung  mit  Schwefelammoninm  in  «Ikolio&cLsj 
Lösung,  sowie  mit  Eisenfeile  and  Essigsäure ,  geht  es  in  TolylAinin  u^  . 
luidin)  über.  —  Schwefligsaures  Ammoniak  in  ooncenlrirter  wi»*9 
riger  Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitrotolaol 
unter  allmäligem  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  gekocht, 

(H*  K 

(Hilkenkamp). 

Nitro  tolylnitrür' (Di  nitrotolaol). 

Zusammensetzung:  Ci4HeN2O0  =  C14  I-^Tq  |  NO4.    —    £1  l' 


eine  feste ,  in  langen  und  stark  glänzenden  Nadeln  krjstallinrende  Ter* 
bindung,  schmilzt  bei  71^  C,  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder 
harten,  brüchigen ,  strahligen  Masse.    Bei  300®  C.  flUigt  es  an 
lässt  sich  jedoch  nicht  ohne  Zersetzung  überdestilliren. 

Das  Dinitrotoluol  entsteht  aus  dem  Toluol  oder  Nitrotolaol  dani 
anhaltendes  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure,  bis  etwa  *\  der  fes- 
teren überdestillirt  ist,  oder  durch  Behandlung  von  Toluol  mit  einer  Mi- 
schung von  concentrirter  Schwefelsäure  und  starker  Salpetersäure.  Bej^ 
nachherigen  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  es  sich  als  eine  feste  kn- 
stallinische  Masse  aus;  durch  ümkrystallisiren  aas  Alkohol  wird  es  m 
erhalten. 

Gegen  Kalilauge  zeigt  es  ein  ganz  ähnliches  Verhalten  wie  du 
Nitrotoluol.  —  In  alkoholischer  Lösung  mit  Seh  wef ela m  m  o ni u m  <L- 
gerirt,  geht  es  unter  Abscheidung  von  Schwefel  in  Nitrotoloidin  über. 
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Durch  länger  fortgesetzte  Behsudlung  mit  rauchender  Salpeters&ure 
wird  es  nach  Deville  nicht  weiter  verändert. 


X  y  1  o  L 

Hit  diesem  Namen  ist  ein  von  Cahours  entdeckter  flüBBigor  Eoh- 
leowaserstoff  benannt,  welcher  in  der  mit  dem  Benzol  beginnenden  Reihe 
homologer  Kohlenwasserstoffe  das  dritte  Glied  bildet.  Derselbe  ifit  nach 
to  Formel  Gi^Hio  =  (CisHe)!!  zusammengesetzt,  und  ist  als  die  Was- 
nratoffrerbindung  des  noch  unbekannten  Badicals  CjeHg,  des  Xylyls,  zu 
betrachten.  —  In  seinem  physikalischen  wie  in  dem  chemischen  Verhal- 
ten zeigt  es  die  grosste  Aehnlichkeit  mit  dem  Benzol  und  Toluol ;  seine 
Siedetemperatur,  welche  bei  126,20  G.  (Church)  liegt,  ist  um  22fi^C. 
höher  als  die  des  letzteren. 

Es  bildet  sich  mit  jenen  zugleich  bei  der  trockenen  Destillation  von 
und  Steinkohlen.  Am  vortheilhaftesten  bedient  man  sich  zu  seiner 
wtellaog  der  bei  der  Gewinnung  des  Benzols  aus  dem  gereinigten 
Kchten  Steinkoblentbeeröl  (s.  Seite  437)  übrig  bleibenden,  weniger  flüch- 
tiges Producte,  indem  man  zunächst  die  zwischen  120®  und  140^0.  über- 
gehende Portion  gesondert  aufl^ngt,  und  dann  aus  dieser  durch  oft  wieder- 
holte fractionirte  Destillation  ein  bei  126^0.  siedendes  Product  isolirt. 
**  In  gleicher  Weise  kann  man  es  aus  dem  Oel  gewinnen,  welches  sich 
^  dem  rohen  Holzgeist  auf  Zusatz  von  Wasser  abscheidet ,  und  welches 
^  genau  dieselben  Gemengtheile  wie  das  Steinkoblentbeeröl  enthält. 

Mitrauchender  Schwefelsäure  verbindet  sich  das  Xylol  zu  einer 
tos  dieser  Mischung  in  Erystallen  anschiessenden  Säure,  der  Xylyl- 
iithionsäure:  H 0 . (Cie H9) S2 O5.  —  Salpetersäure  von  l,5specif. 
Gewicht  verwandelt  das  Xylol,  wenn  man  dieses  unter  Abkühlung  der 
Säure  langsam  in  dieselbe  einträgt,  in 

Nitroxylol,(Gi0 H9) N G4 ,  welches  nach  dem  Waschen  mit  Wasser, 
his  die  Säure  vollständig  entfernt  ist,  eine  gelbe  ölartige  Flüssigkeit  dar- 
i^It,  die  in  Wasser  leicht  untersinkt,  von  ähnlichem,  jedoch  weniger 
^Qgenehmem  Geruch,  wie  das  NitrobenzoL  Im  reinen  Zustande  hält  es 
^  ftn  der  Luft  unverändert.  —  Durch  Behandlung  des  Kitroxylols  mit 
venchiedenen  Reductionsmitteln,  Wasserstofif  im  statm  nascens,  oder 
o^^wefelwasserstoff,  geht  dasselbe  in  eine  Salzbasis,  das  Xylylamin 
(^ylidin)  über.  —  Sein  Verhalten  gegen  rauchende  Schwefelsäure  ist 
gleich  dem  des   Xylols,    es  vereinigt   sich    damit  zu  Kitroxylyldi« 

^hion säure  von  der  Zusammensetzung:  HO.Gie  {no  1  ^'^^^* 
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C  u  m  y  L 

Dieser  bis  jetzt  noch  nicht  isolirte  Kohlenwasserstoff  tm  As 
mensetzung  CisHn    ist   in    dem   Cumylwasserstoff  (Gamol),  CvmTi 
(Cnmidin)  und   Terschiedenen  anderen  Yerbindongen   als  Badkil 
nehmen« 

Camylwasserstoff  (Cnmol). 

Znsammensetziing:  GigHis  =  (GisHn)  H.  —  Es  ist  em 
loses,  auf  Wasser  schwimmendes  Oel  von  angenehmem,  dem  BcbsoI 
lichem ,  jedoch  weniger  starkem  Gerach ,  unlöslich  im  Wasser,  mit 
hol,  Aether  nnd  Holzgeist  leicht  mischbar;  siedet  oonatant  bei  14?* 
Seine  Dampf  dichte  beträgt  3,96. 

Das  Gomol  steht  zu  der  Caminsftore  in  dem  nftmlichsD  Yi 
wie  das  Benzol  zur  Benzoesäure,  und  entsteht  aus  jener  auf  gaas  fWj 
Weise  wie  das  Benzol  aus  letzterer,  nämlich  durch  trockene 
einer  innigen  Mischung  von   1  Tbl.   krystallisirier  Guminsinre  od: 
vierfachen  Menge  Ealkhydrat  oder  besser  Natronkalk: 

HO.(G|8H„)GaGa  +  2(GaO.HG)=(GigHi,)H  +  2(GaQ.COt)  +  -^^ 
Guminsäure  Gumol 

Das  farblose  Destillat  besitzt  meist  einen  unangenehaien 
matischen  Geruch,  von  dem  man  es  nach  Abel  am  besten  durch  Dt-^* 
lation  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Ghromsäure  befreitb 

Es  findet  sich  femer  unter  den  flüssigen  Prodacten  der  tro^c-« 
Destillation  des  Holzes,  der  Steinkohlen  und  Terschiedener  Hsn&  Ii 
nicht  unbeträchtlicher  Quantität  ist  es  in  dem  leichten  SteinkohleotLfw" 
enthalten,  dessen  man  sich  auch  am  zweckmässigsten  sur  DarsteEr; 
desselben  in  grösseren  Quantitäten  bedient  Man  yerwandat  dssa  cm 
weniger  flüchtigen  Portionen,  welche  bei  der  fractionirten  Destühtic: 
des  leichten  Theeröls  zurückbleiben,  nachdem  man  daraus  das  Besz^'* 
Toluol  und  Xylol  abgesondert  hai  Die  etwa  s wischen  140*  nnd  160M^ 
übergehenden  Producte  werden  für  sich  aufgefangen ,  und  diese  wied«  «' 
oft  fractionirten  Destillationen  unterworfen,  bis  man  ein  coostant  \-' 
148®  G.  siedendes  Product  erhält  Wenn  dieses  Gumol  noch  einen  fnn^ 
artigen  Geruch  besitzt,  so  muss  es,  wie  zuTor  angegeben,  noch  nut  e:> 
centrirter  Ghromsäurelösung  destillirt  werden,  welche  die  beigemecr* 
fremdartig  riechende  Substanz  zerstört  —  Endlich  haben  Gerhardt  ni 
Lies-Bodart  das  Gumol  auch  aus  dem  Gamphoron  erhalten  durdi  Est- 
ziehung der  Elemente  von  2  At  Wasser.  Das  Gamphoron,  ein  fläditi- 
ges,  nach  Pfefferminze  riechendes  Oel,  yon  derZusammensetsungGuHuO.. 
welches  durch  trockene  Destillation   yon  camphorsaurem  Ksik  cstiieAt 
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die  Elemente  Ton  1  At.  Comol  and  2  At.  Wasser  enihfilt,  zerflLUt  in 
beiden  Yerbindongen,  wenn  es  mit  wasserfreier  Phosphorfiäure  destiU 
rird. 

Hit  dem  Cnmol  gleich  ansammengesetzt  nnd  vielleiclit  identisch  ist 
on  Pelletier  und  Walter  mit  dem  Namen  Retinyl  belegter  Koh- 
ksscrstoff,  der  nach  denselben  bei  150^  G.  siedet,  und  den  sie  aus 
rohen  Harzöl  (Prodnct  der  trockenen  Destillation  des  Harzes)  durch 
onirte  Destillation  abgeschieden  haben.  —  Das  Gumol  ist  ausserdem 
IT  mit  dem  bei  155®  G.  siedenden  Mesitylol  (vielleicht  Xylyl-Methyl: 
[9  .  Ci  Hj) ,  sowie  mit  einem  unter  den  Destillationsproducten  des 
nsauren  Baryts  yon  Ghurch  nachgewiesenen  Kohlenwasserstoff  yon 
C.  Siedeponki. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  unterscheidet  sich  das  Gumol  fast 
licht  Ton  den  Torhergehenden  homologen  Kohlenwasserstoffen.  Con* 
irte  Salpetersäure  lässt  es  in  der  Kälte  unverändert,  beim  Ko« 
verwandelt  sie  es  schnell  in  Nitrocumol,  (GigHxj)  •  NO4,  welches 
fortgesetztem  Kochen  wieder  verschwindet  und  sich  zum  grössten 
l,  besonders  wenn  man  rauchende  Salpetersäure  nimmt,  in  Nitro* 
oesäare,  nebst  kleinen  Mengen  von  in  Ammoniak  unlöslichem  Dini« 
iiDol,  verwandelt.  Bei  Anwendung  von  so  verdünnter  Salpetersäure, 
dieselbe  während  des  Kochens  mit  Gumol  keine  rothe  Dämpfe  aus* 
k,  wird  letzteres  zu  Benzoösäure  oxydirt  (Abel).  —  Ein  Gemisch 
Schwefelsäure  und  concentrirter  Salpetersäure  verwandelt  es 
*ixiitrocnmol*  —  Ranchende  Schwefelsäure  löst  es  auf  unter  Bil- 
l  von  Gomyldithionsäure ,  HO  .  (GigHn)  S3O». 

Cumylnitrür  (Nitrocumol). 

Zusammensetzung:  (OiaHiONO«.  —  Es  ist  ein  schweres  in 
Ker  untersinkendes  Oel,  über  dessen  sonstige  Eigenschaften  weitere 
;&ben  fehlen.  Man  erhält  es  am  besten  durch  Eintröpfeln  von  Qumol 
lochende  Salpetersäure,  worin  es  sich  unter  Erhitzung  der  Mischung 
B^^g  löst.  Auf  Zusatz  von  Wasser  fllllt  dann  das  gebildete  Nitro- 
toi  nieder.  Durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Salpetersäure  verwan- 
•  sich  dieses,  wie  vorhin  bemerkt,  je  nach  der  Goncentration  der 
tn  in  Benzoesäure  oder  Nitrobenzoesäure.  Verschiedene  reducirende 
^«1  wie  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung  oder  auch  ein 
niich  von  Eiaenfeile  nnd  Essigsäure,  führen  das  Nitrocumol  in  eine 

»^«18.  das  Gumylamin  (Cumidin)  ^'"^"Jn,  über. 

^itrocumylnitrür(Dinitrocumol),Gi8  l^^l    NO4,    ist    ein 

^*  in  Wasser  unlöslicher  Körper,  welcher  aus  Alkohol  in  Blättchen 
yKtallisirt.  Man  erhält  es  durch  Kochen  von  Gumol  oder  Nitrocumol 
^  ^«  Mischung  Ton  Schwefelsäure  und  starker  Salpetersäure,  oder 
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aacb  mit  rauchender  Salpetersäure  allein,  sngleich  mit  NitrobeBS> 'j*. 
welche  letztere  hernach  durch  wässerige  KaliUnge  leicht  va^r.". 
werden  kann.   —  Von  alkoholischer  Kalilauge  wird 

Schwefelammonium  in  Nitrocnmidin,  Cig  {ir^  l 

H, 

Cumylcyanür  (Gumonitril). 

Zusammensetzung:  (CigHn)  CfN.  —  Es  ist  eine  klare,  bi 
lose,  das  Licht  stark  brechende  Flassigkeit,  Ton  sehr  starkeoi,  tb^r  j 
genehmem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  nur  wemg  loiisi  i 
Wasser,  welches  dayon  milchig  wird,  mit  Alkohol  und  Aetiier  wudM 
Es  hat  0,765  specif.  Gewicht  bei  14«  C,  siedet  bei  239»  G. 

Das  Gumonitril  entsteht  nach  Field,  analog  dem  Bensonitril  id 
Erhitzen  von  cuminsaurem  Ammoniumoxyd  nach  folgender 

H,NO^  (CisHii)  CaOa  =  (0,8 H„)  C^N  +  *  HO 

Cumins.  Ammoniumoxyd  Gumonitril 

Wird  das  Salz  in  einer  Retorte,  nachdem  es  Tollkommei 
zen  ist,  in  starkem  Sieden  erhalten,  so  gehen  nebst  Wasser  grosse  Tr 
Ton  hellgelb  gefärbtem  Gumonitril  in  die   Vorlage  Aber.      SohsM  l' 
Oeltropfen  mehr  überdestilliren,  nimmt  man    das  Oel  mit  ein9  Pi; 
von  dem  Destillatö  ab,  giesst  die  fibrige  wässerige  Flössigkeit  in  c*^*  ' 
torte  zurück,  und  beginnt  die  Destillation  yon  Neuem.     Dies  mQa^ 
mehrere  Male  wiederholt  werden.     Durch  Waschen  mit  Ammoniik 
sich   das  gewonnene  rohe  Gumonitril  yon  beigemengter  Cnminsiore. 
in  jenem  Gel  löslich  ist,  leicht  entfernen.     Man  schüttelt  es  dartof  c 
mit  yerd&nnter  Salzsäure,  dann  mit  reinem  Wasser  und  trocknet  a  - 
Ghlorcalcium.  Durch  Rectification  vollends  gereinigt,  besitxt  es  die  cl 
Eigenschaften. 

Alkoholische  Kalilauge  übt  sogleich  keine  Wirkung  auf  dsi  Cc 
nitril  ans;  erst  nach  mehreren  Tagen  erstarrt  die  Flüssigkeit  sa 
gelblichen  Erystallmasse,  einem  Gemisch  von  einem  gelblichen  Oel  mi  ^• 
sen  Erystallen,  die  das  Ansehen  von  Guminamid  haben.  Ob,  vai  f- 
wahrscheinlich  ist,  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Kalilauge  eme  v^' 
Umwandlung  in  Guminsäure  und  Ammoniak  erfolgt,  ist  nidii  u? 
geben. 

Beim  Erwärmen  mit  Kalium  färbt  sich  das  Gumonitril  donUcr  bz'-^ 
Bildung  von  Gyankalium.  —  Die  stärkste  Salpetersäure  virkt  ^^| 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  darauf  ein;  aber  nachdem  nsa  ^*| 
Mischung  zum  Sieden  erhitzt  hat,  erfolgt  Zersetzung  und  UmwWw  -*: 
des  Gumonitrils  in  einen  anderen  Körper  (wahrscheinlich  Cnout^ 
oder  Nitrocuminsäure),  der  sich  nach  einigen  Tagen  in  Kryct:.  • 
absetzt. 
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C  y  m  y  1. 

Von  diesem  Radical  CSjoüis  ist  ausser  der  Wasserstoff-  nnd  Cyan- 
isdoDg  auch  noch  der  Alkohol,  das  Cymyloxydhydrat  bekannt,  des- 
Bildnngsweiae  und  Eigenschaften  denen  des  Tolyloxydbydrats  ganz 
ich  sind« 

Cymyloxydhydrat 

Syn.  Cnmin-AlkohoL  Im  Jahre  1854  yon  Kraut  entdeckt  — 
smmensetsang  :  CsoHi^O  .  HO. 

Es  ist  eine  farblose  FlQssigkeit  von  sehr  schwachem,  angenehm  aro- 
ichem  Gemch  nnd  brennend  gewärzhaftem  Geschmack,  im  Wasser  un* 
:h,  leichter  als  dieses,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse 
hbar.  Es  siedet  bei  243<>  C.  (Kraut).  —  Da  sich  das  Cymyloxyd- 
"st  von  dem  Tolyloxydhydrat  durch  den  Mehrgehalt  von  3X  C2H2 
ndieidet,  nnd  letzteres  bei  204^0.  siedet,  so  musste,  wenn  wie  ge- 
Dllch  die  Siedetemperatur  der  homologen  Verbindungen  um  je  19^  C. 
riit,  das  Cymyloxydhydrat  bei  2610C.(2040+3X  19^0)  sieden.  Die 
mUne  Siedetemperatur  243^0.  kommt  der  für  das  noch  unbekannte 
kfloxydhydrat  berechneten  nahe  gleich. 

Däs  Cymyloxydhydrat  entsteht  durch  denselben  Zersetzungsprocess 
dem  Cymylaldehyd  (Cuminol),  C20  H12  0^,  wie  das  Tolyloxydhydrat  aus 
i  l^ittermandelöl,  nämlich  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge, 
»ei  das  Cuminol  in  Cymyloxydhydrat  und  Cuminsäure  zerfällt: 

'.MH^^Oi.H)   4-  KO.HO  =  CaoHisO.nO    +  KO.(Ci8Hn)C,03 

tominol  Cymyloxyd-  Cuminsaures 

hydrat  Kali. 

Bas  Cuminol  gehört  wie  das  Bittermandelöl  zu  der  Classe  der  Al- 
lyde,  und  findet  sich,  mit  Cymylwasserstoff  gemengt,  in  dem  aus  dem 
Den  von  Cuminum  Cyminum  gewonnenen  ätherischen  Oel,  gewöhnlich 
niieh-Kümmelöl  genannt       Da  der   Cumylwasserstoff  flüchtiger  ist 

siedet  bei  171®  C),  so  kann  man  durch  fractionirte  Destillation  den 
>38ten  Theil  desselben  abscheiden.  Wenn  die  Siedetemperatur  des 
i&iaches  etwa  200^  C.  erreicht  hat,  unterbricht  man  die  Destillation, 
&  Khuttelt  den  Rückstand  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifach 
ivefligsamrem  Natron,  mit  welchem  Salze  sich  das  Cuminol  zu  einem 
T^^mischen  festen  Doppelsalze  vereinigt  Letzteres,  durch  Auspressen 
n  dar  Mutterlauge  völlig  befreit,  liefert  bei  nachheriger  Destillation 
i^  "verdänuter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  reines  Cuminol,  welches 
^  ^«0  Wasserdämpien  fibergeht 
I)ii8elbe  erwärmt  sich  beim  Yennischen  mit  dem  mehrfachen  Yo- 
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loinen  einer  concenirirten  alkoholischen  Ealilange.    Erhilt 
Bchnng  etwa  eine  Stande  lang  im  Sieden  und  swar  gleichTniwig 
indem  man  das  Eochgef&ss  so  mit  dem  unteren  Ende 
apparates  Terbindet,   dass  die  Dämpfe  oondensirt  wieder 
80  ist  die  Umwandlang  des  Cuminols  in  Cymylozydhydrat  «nd  Cs=2 
säure  vollendet.     Uebrigens  entsteht  hierbei  gleichseitig  «ad 
mylwasserstoff  in  nicht  unbedeutender  Menge,  dessen  Bildong« 
nachgewiesen  hat,  Folge  einer  secundären  weiteren  Zen^zoDg  dei 
myloxydhydrats  ist.     Versetzt  man  daher  obige  Mischong  nach  aal 
dem  Kochen  mit  Wasser,  und  destiUirt,  so  geht  Gymjloxydbrdnä 
Cymyl Wasserstoff  gemengt  in  die  Vorlage  über.     Man  hebt  ^^«^  < 
Schicht  Ton  dem  mit  übergegangenen  Wasser  ab,  schfittdt  i 
nung  Yon   noch   etwa  anzersetzt  gebliebenem  Caminol  mit  mJir'g 
dünnter  Lösung  von  zweifach  schwefligsanrem  Natron,  dann 
reinem  Wasser,  trocknet  über  Chlorcalcium,  und  trennt  das 
hydrat  Ton   dem  leichter  flüchtigen  Cymylwasserstoff  durch 
Destillation. 

Das  chemische  Verhalten  des  Cymylozydhydrats  charaktenfirt 
sen  Körper  vollkommen  als  einen  Alkohol.     Es  löst  Kali  am  beic 
wärmen  unter  Wasserstoffentwickelung  auf,  und  gesteht  dan&it  nadi 
Erkalten  zu   einer  festen,  körnigen  Masse,   wahrscheinlich    Cjmr.A^ 
Kali,  die  durch  Wasser  in  Kalihydrat  und  Gymyloxydhydrat 
Concentrirte  alkoholische  Kalilauge  zerlegt  dasselbe  bei  lin^: 
Kochen  in  Cuminsäure,  Cymylwasserstoff  und  Wasser: 

3(C,oHi30.HO)  +  KO.HO-[-KO.C,oH„0, +  2(CoH,s)H  +  4H% 

Cymylozydhydrat  Cuminsaures        Cymyh 

Kali  Stoff 

Man  darf  deshalb  bei  der  Darstellung  des  Cymylozydhjdraii  i 
Kochen  des  Cuminols  mit  alkoholischer  Kalilauge  nicht  unnothig  li: 
fortsetzen.  Dieselbe  Zersetzung  bewirkt  auch  schmelzendes  KalüiTi; 
—  Aus  Cymylozydhydrat  und  concentrirter  Schwefelsäure  «ae  Crzj 
oxydachwefelsäure  hervorzubringen,  ist  Kraut  nicht  gelnngetn;  :< 
vereinigen  sich  zu  einer  harzartigen,  in  der  Kälte  spröden  Mas»«* 
Eben  so  wenig  ist  aus  diesem  Alkohol  das  zugehörige  Aldehyd,  d**  v. 
minol,  reproducirt.  Beim  Erwärmen  mit  starker  Salpetersäure  wäri  i^ 
selbe  zu  Cuminsäure  oxydirt. 

Mit  dem  Cymylozydhydrat  isomer,  aber  nicht  identisdi,  ist  £« 
sauerstoffhaltige  BestandtheÜ  des  gemeinen  Kümmelöls  (Ote»  Ctr  z 
vielmehr  scheint  dieser  sich  in  Betreff  seiner  Eigenscbaftca  dem  Cc^ 
nol  anzureihen.  —  Die  gleiche  Zusammensetsung  hat  ferner  c« 
von  Lallemand  Thymol  genannte  feste  Körper,  weldicr  c-« 
sauerstoffhaltigen  Bestandtheil  des  Thymiasöls  ausmacht;  nth»  aste 
ThymoL 
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CymylwasBerstoff  (Gymol). 

Sjn.    Cymen,     Cymin.    —     ZuBammensetznng :    C20H14 
(GsoHis)  H« 

£a  ist  eine  fiw^blosOi  das  Licht  stark  brechende,  sehr  angenehm 
cmenartig  riechende  Flüssigkeit  yon  0,8678  speoif.  Gewicht  bei  12fi^  C, 
bi  ladieh  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  mischbar  mit  Wasser.  Es 
et  bei  175,4<>C.  (H.  Kopp).     Seine  Dampfdichte  betr&gt  4,69. 

!>»•     Cymol    bildet    den    flQchtigeren    Bestandtheil    des   Köinisch- 
iimeldlfl.      Die   bei   fractionirter  Destillation    desselben  zuerst    fiber- 
enden Bwei  Drittheile  enthalten  alles  Cymol,  jedoch  noch  mit  einer 
it  nnbetrftditlichen  Menge  Cominol  gemischt.     Zur  Entfernung  dieser 
men^^iiiig  rectifidrt  man    das   Destillat  wiederholt  und    so  oft   aus 
w  knpfemen  Retorte  über  geschmolzenem  Kalihydrat  (welches  dabei 
GomiDoI  unter  Wasserstoflfentwickelung  in  Cuminsäure   yerwandelt), 
die  in  einer  gradnirten  Vorlage  aufgefangene  Verbindung  nach  zwei 
drei  Destillationen  das  Volumen  nicht  mehr  ändert»     Noad  erhielt 
diese  Weise  aus  einem  Pfunde  Römisch -Kümmelöl  ungefähr  7  Unzen 
noL     Einfacher  und  mit  geringerem  Verlust  wird  man  aus  dem  durch 
rtionirte  Destillation  des  Römisch -Kümmelöls  erhaltenen,  flüchtigeren 
^act  das  beigemengte  Cuminol  durch  Behandeln  mit  saurem  schweflig- 
ren  Katron  entfernen  können. 

Des  pjrmol  ist  identisch  mit  der  früher  Camphogen  genannten  Ver- 
dim£f,  welche  Dumas  durch  Destillation  des  Camphors  (C20H16O2) 
;  irstfierfreier  Phosphorsäure  erhielt,  die  hierbei  dem  Gamphor  die 
nnente  Ton  2  At.  Wasser  entzieht.  Dieselbe  Zersetzung  bewirkt 
dl  Gerhardt  geschmolzenes  Chlorzink,  von  dem  eine  verhftltniss« 
uig  kleine  Menge  eine  ziemlich  grosse  Quantität  Gamphor  in  Cymol 
wandeln  soll,  wenn  man  denselben  nach  und  nach  zu  dem  in  einer 
'aumigen  tubulirten  Retorte  geschmolzenen  Salz  bringt,  und  mit  dem 
Ai  Tiel  nnyeränderten  Gamphor  enthaltenden  flüssigen  Destillat  die 
eration  wiederholt 

Das  Cymol  wird  Ton  Salpetersäure  leicht  ozydirt;  selbst  mit  dem 
:ha£achen  Volumen  Wasser  Terdünnte  gewöhnliche  Salpetersäure  wirkt 
ch  darauf  ein ,  und  yerwandelt  es  nach  anhaltendem  Kochen  in  ToluyU 
m  (HO.CuHtOj).  Stärkere  Salpetersäure,  besonders  rauchende, 
iragt  damit  unter  lebhafter  Einwirkung  Nitrotoluylsäure,  in  der  Kälte 
rmylniirftr  (s.  d.).  ^  Chromsäure,  sowie  eine  Mischung  von  Braun- 
tin  und  Sehwefelsäuro  wirken  nicht,  Uebermangansänre  aber  sehr 
knell  auf  Cymol  ein,  unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxyd.  Was 
tbei  aus  dem  Cymol  wird,  ist  nicht  ermittelt  -^  Gewöhnliche 
chwe feisäure  lässt  es  in  der  Kälte  unverändert;  rauchende  Schwe« 
Inaure  löst  es  leicht  ohne  Entbindung  yon  schwefliger  Säure  auf,  und 
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yerbindei  sieb  damit  zu  CymyldithionsSore ,  H  0  .  (C^o  H,»)  Si  Oj.  —  C- 
und  Brom  zersetzen  das  Cymol  unter  Bildung  von  Chlor-  «s4  trr> 
wasserstofif  in  chlor-  und  brombaltige  Körper,  die  nicht  nnxenctr.  i- 
stillirbar  sind. 

Gymylnitrfir  (Nitrocymol). 

Zusammensetzung:  (G20H13NO4).  ^~  Diese  YerbindingVi 
sich  nach  Barlow  aus  Cymol  und  starker  (rauchender?)  SalpHcni 
wenn  man  dieselben  vor  dem  Mischen  in  einer  KÜtemiBcbicng  a=« 
und  Kochsalz  sorgföltig  abkühlt,  und  dann  das  Cymol  mittelat  cn^r 
pette  in  die  fortwährend  kalt  gehaltene  Säure  eintropft.  Di« 
nimmt  zuerst  eine  braune  Farbe  an ,  die  nach  weiterem  Zants  tcc  C^ 
mol  ins  GrQne  übergeht  Nach  beendeter  Reaction  hat  die  Flusr^A 
die  Consistenz  von  Sahne  angenommen;  dann  in  kaltes  W; 
lässt  sie  rotbbraunes  Nitrocymol  als  sohweres,  in  dem  Wasser 
kendes  Oel  fallen.  Durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  und 
Sodslösung  gereinigt,  behält  es  die  röthlich  branne  Farbe  bei;  dar  4 
erhaltene  Verbindung  ist  indess  nicht  rein,  wie  schon  daraus  Ir^ 
geht,  dass  bei  der  Destillation  mit  Wasser  ein  neutralee,  auf  dem  ^^^f 
schwimmendes  Oel  übergeht  (vielleicht  anverändertes  Cymol).  M 
Siedepunkt  hat  deshalb  nicht  bestimmt  werden  können,  noch  ist  ytf 
Zusammensetzung  durch  die  Analyse  festgestellt  Uebrigeos  geh:  i0 
dem  Verhalten  gegen  Wasserstoff  im  Status  nascens  deutlich  bervor.  iM 
jene  röthlichbraune  Flüssigkeit  Nitrocymol  ist,  oder  wenigstens  cor  Ji 
Mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  digerirt,  liefert  sie  nämlich  die  sageii:r^ 
Basis,  das  Cymylamin  (Cymidin). 

Thymol. 

Hit  diesem  Namen  hat  Lalle mand  den  sauerstoffhaltigen  Be»u*i^ 
theil  des  Thymianöls  benannt,  welcher,  wie  schon  oben  bemerkt,  mit  i  a 
Cymyloxydhydrat  gleiche  Zusammensetzung  hat,  und  zugleich  ssr. 
manche  Eigenschaften  eines  Alkohols  besitzt,  gleichwohl  nicht  mit  }  r«:: 
identisch  ist  Man  kann  es  als  das  Ozydhydrat  eines  mit  dem  l.^? 
isomeren  Radicals  betrachten,  für  welches  Gerhardt  den  Namen  Tly- 
▼orgeschlagen  hat 

Das  Thymyloxydhydrat,  CjoHiaO.HO,  steht  sa  dem  ' 
myloxydhydrat  in  einem  ähnlichen  Verhältniss,  wie  daa  Kiesjloi;- 
liydrat  zum  isomeren  Tolyloxydhydrat  —  Es  ist  ein  fester,  aas  A 
kohol  in  durchsichtigen  rhomboidalen  Tafeln  larystallinrender  Ku^r^ 
Die  Tafeln  sind  parallel  den  Seiten  gestreift,  und  vereinigen  sieb  c^  ■'■ 
der  Weise  unter  einander,  dass  daraus  die  Form  eines  juatgAmip^" 
Sechsecks  entsteht    Aus  dem  Thymianöl  selbst  setzt  et  sich  in  seh«.«- 
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Prismen  mit  rhombisclier  Basia  ab.  Es  besitzt  einen  süssEcben  Geruch, 
verschieden  von  dem  des  Thymianöls,  nnd  einen  stechenden  pfeffere 
srtigen  Geschmack,  ist  in  Wasser  nur  wenig,  aber  in  reichlicher  Menge 
in  Alkohol,  Aether  und  concentrirter  Essigsäure  löslich;  es  wird  ans 
der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  nicht  gefallt.  Die  Lösungen 
nagiren  neutral  Es  schmilzt  schon  bei  4~  44^  C,  und  bleibt  dann  nach 
dem  Schmelzen  noch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  lange  flüssig, 
wird  aber  meisi  augenblicklich  wieder  fest,  wenn  man  einen  scharfkanti- 
gen Körper  hineinwirfL  Die  feste  Substanz  ist  etwas  schwerer  als 
Wasser,  geschmolzen  schwimmt  sie  auf  demselben.  Es  siedet  bei  230^0. 
and  destiUirt  unverändert  über.  Seine  Siedetemperatur  liegt  also  ziemlich 
nahe  der  des  Cymyloxydhydrats  (243^  C.  nach  Kraut).  Die  Dampf- 
dichte  beträgt  5,42  (bei  270^  C.  bestimmt).  Die  berechnete  Dampfdichte 
ist  5,18. 

Mit  dem  Thymol  identisch  scheint  das  Stearopten  des  von  Arppe 
tintenachten  Monardaöls  za  sein.  Arppe  giebt  den  Siedepunkt  zu 
220^  G.  an,  also  nur  um  lO^^C.  niedriger  als  der  des  Thymols  beobachtet 
ist  In  den  meisten  übrigen  Eigenschaften  zeigt  sich  völlige  Ueber- 
ttostimmung. 

Das  Thymianöl  besteht  im  Wesentlichen  aus  drei  verschiedenen 
Oelen,  einem  sauerstoffhaltigen,  dem  Thymol,  und  zwei  sauerstofifreien 
Oeleo,  wovon  das  eine,  in  grösserer  Menge  vorhandene,  identisch  mit 
Cjoylwasserstoff  ist,  das  andere  aber,  welches  den  Kamen  Thymen  er- 
Uten  hat,  die  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  GfoHie  besitzt  Dieses 
siedet  bei  1650  G.  Was  bei  fractionirter  Rectification  des  Tfaymianölli 
coletst  zwischen  225<>G.  und  235<^C.  überdestillirt,  wird  gesondert  auf- 
gingen, und  besteht  fiist  ganz  aus  Thymylozydhydrat.  Da  dieses,  wie 
dag  homologe  Phenylozydhydrat  und  Eresyloxydhydra>t,  die  Eigenschaft 
^  sich  in  Natronlauge  aufzulösen  und  damit  eine  salzartige  Yerbin- 
dtmg  einzugehen,  eine  Eigenschaft,  welche  der  andere  Gemengtheil  des 
^  nicht  theilt,  so  kann  man  durch  Schütteln  der  ersten  Destillations- 
prodoete  mit  einer  concentrirten  Natronlauge  und  Abgiessen  des  ungelöst 
übenden  Oels  alles  darin  vorhandene  Tbyraol  auch  hieraus  noch  ge- 
*umen.  Setzt  man  hernach  zu  der  mit  Wasser- verdünnten  alkalischen 
^öBsigkeit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  das  Thymol  unverändert  wie« 
der  ab. 

Lal  lern  and  hat  gefunden,  dass  ein  Gemenge  von  Gymylwasserstoff 
osd  Thymen,  wenn  es  in  einem  Gefasse,  durch  welches  ein  langsamer 
Strom  von  getrockneter  Luft  streicht,  einige  Monate  lang  dem  Licht  aus- 
gesetzt bleibt,  seine  Leichtfiüssigkeit  verliert,  eine  dunkelrothe  Farbe  an« 
aimmt,  und  dann  znm  Theil  in  Thymol  übergegangen  ist. 

Durch  seine  Löslichkeit  in  Natron-  und  Kalilauge  unterscheidet  sich 
^  Tbymyloxydfaydrat  wesentlich  vom  isomeren  Cymyloxydhydrat.  — 
(^ücentrirte  Sdiwefelsäure  löst  es  beim  Erwärmen  zu  einer  der  Phenyl- 
^ayd-Schwefelsäure    analogen    Säure,    der  Thymyloxyd-Schweftol- 
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sftare,  welche  beim  Erkalten  der  MiscbuDg  sn  «ner,  in  Wi 
löslicfaen  krysUUiniBchen  Masse  erstarrt.     Dieselbe  giebt  nü  Bkk^ 
und  Baryt  leicbt  IdsUche  Sabse,  welche   nach  der  aUgeainea  F«m 
MO.SQs  -|-  GsoHiaO.SOs  ansammengesetst  siiid.  —  8mlpeleriU*i 
wirkt  energisch  auf  Thymol    ein  und  Terharrt  es»  —  Wasseriri» 
Phosphorsäure  yerwandelt  es  in  einen  flachtigen  flflssigaB,  htk  1^P& 
siedenden  Kohlenwasserstoff.  —  Chlorgas  entsieht  den  Thysh  ■ 
Berstreuten  Tagesliehte  8  oder  6  At  Wasserstoff;  unter  Fniwodca  « 
Salzsäure^  wogegen  eben  so  viele  Ghloratome  eintreten.     Die  IMit 
haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Chlorphenylsinren,  der«*  B 
sie  sind.  EineMischnng  yon  Schwefelsäure  und  Braunstein ojäsi 
das  Thymol  und  yerwandeln  es  in  eine  sauerstofiMehere,  voa  Lauf» 
mand  Thymoil  genannte  Yerbindung«  weldie  mehrfaehe  Aehslifik^ 
mit  dem  Chinon  besitzt. 

Thymyloxydschwefelsftnre; 

Zusammensetzung:  HO  •  80«  +  Q0H13O  •  SO«.  —  Das  Af 
mol  lOst  sich  in  concentrirter  Schwefels&ure  beim  Erwiimea  ba  o* 
60^0.  in  reichlicher  Menge  auf;  die  Mischung  erstarrt  beim  ErfaiÜntf 
einer  schwach  röthlich  gefärbten  krystallinisohen  Masse,  weldiesidlaü 
in  Wasser  lAst.  Durch  Neutralisiren  dieser  wässerigen  Lösung  mit  k^ 
lensaurem  Baryt  erhält  man  in  Wasser  löslichen,  thymylozyW:» 
felsaiven  Baryt,  woraus  sich  durch  genaues  AusfUlen  dea  BsiTti  li 
Schwefelsäure  die  Thymyloxydschwefelsäuro  absdieiden  lässt  VmAt 
krystallisirt  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  im  YaeosB  • 
durchsichtigen,  perlmutterglänzenden,  rhomboidalen  Tafebi,  oder  10  it» 
minösen,  nicht  zerfliesslichen  Pdsmen. 

Alle  ihre  Salze  sind  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  sehr  K:^<— 
in  Aether  etwas  weniger  löslich.  Sie  zersetzen  sich  beim  Eriutsca  d 
120^0.,  nehmen  dabei  eine  violettrothe  Farbe  an  und  geben  unrois^ 
tes  Thymyloxydhydrat  aus.  Das  Kali-,  Natron-  und  Ammoaiafcalt  ^ 
terlassen  dabei  wasserfreies  schwefelsaures  Salz.  Die  KryttalUbra  titf 
thymyloxydschwefeisauren  Salze  gehört  dem  'monoldinoödriadicn  Sjta 
an.  In  sehr  deutlich  ausgebildeten  grossen  und  sehr  harten  KiTiti^' 
Bchiesst  namentlich  das  Ammoniaksais  beim  langsamen  Yerdunstoi  6^ 
wässerigen  Lösung  an. 

Eine  der  Thymyloxydschwefelsäure  ähnliche  Säure,  welehs  dvo 
ihre  Entstehungsweise,  wie  namentlich  aueh  durch  ihre  Zusammcniete? 
Interesse  erregt,  hat  Lalle  mand  durch  Auflösen  yon  Tbymylozjdlij^ 
in  Eisessig  und  durch  Yermischen  dieser  Lösung  mit  sehr  coaoainhe. 
etwas  rauchende  Säure  beigemengt  enthaltender  Sehwefebäars  d«r* 
stellt.  Beim  gelinden  Erwärmen  erfolgt  eine  Yereinigung  der  dra  ^ 
stanzen,  und  beim  Erkalten  gesteht  die  Mischung  au  einem  Hsafn^ 
schwach  violett  gefärbter  prismatischer  ErystaUeu    Man  läsit  dsa  n> 
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aige  daron  abtropfen,  bringt  alsdann  die  Erystallmaese ,  am  die  freie 
Engsäine  sa  entfernen,  ine  Vacnum  Aber  Kalk,  löst  sie  hernach  in  Was« 
aer  and  nentralisirt  mit  kohlensaorem  Baryt  '  Beim  nacbherigen  Yer- 
donsten  der  abfiltrirten  Salzlösung  erb&lt  man  wohlansgebildete  Erystalle 
eines  Barytsakee,  welches  folgende  merkwürdige  Zosammensetznng  hat: 
BaO .  Gf4H|sS3  09*  Die  S&ore  dieses  Salzes  enthält  die  Elemente  von 
2  Ai  Sehwefelsänrehydrat,  1  At  Essigs&nrehydrat  und  1  At  Thymyl« 
oxydhydrat  minus  4  At  Wasser ;  sie  Iftsst  sich  als  Thymyloxydschwefel- 
liore  betrachten,  welche  im  Thymylradical  1  At.  Wasserstoff  durch  1  At 
des  nuerstoÖhaltigen  Acetylradicals  C4H«02  =  (C9Hs)C202  substitnirt 
entluüt.    Sie  würde  demnach 

Acetothymylozydschwefelsäure  au  nennen  und  ihre  rationelle 

Zosammensetsnng  durch  die  Formel  HO.SOs4-C3o|/Q^"^Q  q  |o  .  SO^ 

tonnidräcken  sein.  Ihre  Bildungswexse  findet  eme  leichte  Erklftrung, 
wenn  man  annimmt,  dass  die  Yerwandtschaft  der  im  Ueberschuss  äuge« 
Mtsten  concentrirten  Schwefelsäure  zum  Wasser  der  Essigsäure  nicht 
Uon  das  Hydratwasser  entzieht,  sondern  auch  zugleich  den  Atomcomplex 
(^Hi)Gy02,0  disponirt,  noch  ein  Sauerstoffatom  zur  Wasserbildung  an 
«in  Wasserstoffatom  des  Thymylradicals  in  der  schon  gebildeten  Thy« 
njlQxydschwefelsäure  abzugeben,  in  Folge  dessen  dann  das  Acetozyl 
(C2H3)C|09  für  dies  eliminirte  Wasserstoffatom  eintritt. 

Die  aoetothymylozydschwefelsanren  Salze  sind  in  Wasser  und  Alko- 
ki leicht,  jedoch  etwas  weniger  löslich  als  die  thymyloxy  vi  schwefelsauren 
Terbindongen.  Sie  lassen  sich  bei  Torsiditigem  Abdampfen  ihrer  Lösuo- 
8<n  nnsersetzt  zur  Trockne  bringen  und  ertragen  dann  eine  Temperatur 
m  110*0.  Laset  man  aber  ihre  wässerige  Lösung  stark  kochen,  so  er« 
blgt  Zersetzung  anter  Ausgabe  Ton  Essigsäure. 

Thymyloxyd- Natron. 

Zusammanaetzung:  NaO.Cso^isO.  —  Aehnlich  dem  Phenyl« 
otjd  verbindet  sich  auch  das  Thymyloxyd  mit  Basen  zu  salzartigen 
Verbindungen,  worin  das  Thymyloxyd  die  Rolle  der  Säure  spielt,  und  es 
>t  schon  oben  erwähnt,  dass  das  Thymyloxydhydrat  sich  in  Eali-  und 
Sfttronhuige  leicht  auflöst  Die  so  entstehenden  Verbindungen  sind  wenig 
beständig  und  werden  schon  durch  die  Eohlensäure  der  Luft  unter  Frei- 
werden Ton  Thymyloxydhydrat  zersetzt  Lässt  man  den  Dampf  von 
^imyloxydhydrat  über  bis  zur  dunklen  Rothgluth  erhitzten  Natronkalk 
itrdcben,  so  erfolgt  chemische  Verbindung  derselben  ohne  Entbindung 
ifg«Qd  dnes  Oaaes«  Das  Product  ist  bei  dieser  Temperatur  flüssig;  beim 
^^ten  krystallisirt  alsdann  das  gebildete  Thymyloxy d-Natron  inschnee- 
^g^n  Ef&oresoenzen. 

Die  wässerige  Lösung  desselben  wird  von  den  meisten  Metallsalzexi 
gefaUt    Ton  den  so  erhaltenen  unlöslichen  Verbindungen  des  Thymyl- 
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ozyds  mit  den  schweren  Metalloxydon  zeichnen  sich  besontea 
und  Qaecksilberozydsake  ans.  Die  letstere  Yerbindnng  erhilt 
Fällen  des  Nfttronealzes  mit  salpetenaurem  Qaecksilberozyd  ab  Ti.^ 
granen  Niederschlag,  welchen  verdünnte  Sehwefela&are  und  Salpelcnic- 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  ver&ndem.  Salssaure  aicbt  isn 
noch  etwas  beigemengtes  Tbymylozydhydrat  ans.  Diese  Qaaeknlberv«!^ 
dang,  durch  anhaltendes  Auswaschen  mit  Essigsäure  und  Alkohol  ftBL- 
nigt,  ist  nach  der  Formel  HgO  •  GsoHisO  -f*  HgO  susai 

AmmoniakflQssigkeit  löst  das  Tbymylozydhydrat  ebenso 
das  Phenylozydhydrat  auf,  aber  es  Terschluckt  eine  grosM  Mi 
niakgas,  welcbes  nachher  daraus  allm&lig  wieder  Terdanstet 


T. 


Trichlorthymyloxydhydrat. 

Dreifach    gechlortes    ThymoL    —     ZusammensetxLi; 

CfoHiiCljOa  =  HO  .  C,o|ci*|®*    "~   Tbymylozydhydrat 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  zerstreuten  lidite  tob  trock«scK 
Ohlorgas  lebhaft  angegriflen.  Dasselbe  erhitzt  sieh  beim  Einlcitca  iv 
Chlorgases,  wird  flüssig  und  nimmt  eine  weinrothe  Färbung  «n,  &  i> 
m&lig  wieder  Terschwindet  Dabei  entweicht  Chlorwasaeistoffgu  a 
reicUicher  Menge.  Wenn  man  Sorge  trägt,  dass  die  Flfkangkax  uz 
nicht  zu  stark  erwärmt,  und  den  Ghlorstrom  unterbricht,  sobald  die  5&> 
stanz  um  zwei  Drittel  ihres  ursprünglichen  Gewichtes  zugenommea  i^ 
so  sieht  man  alsbald  auf  dem  Boden  des  Geftsses  gelbe  pnsmatiscbt  ^»' 
dein  sich  ausscheiden,  deren  Menge  allmälig  zunimmt  Die  feste  Sub^nXi 
durch  Auspressen  Ton  dem  anhängenden  Oel  befreit,  krystallisirt  sa  ec? 
Mischung  von  Alkohol  und  Aether,  worin  man  sie  gelöst  bat,  in  ctr.s^ 
gelben  schiefen  Prismen  mit  rhombischer  Basis;  diese  sind  dwm  Tndkxsi 
tbymylozydhydrat  Dasselbe  besitzt  einen  widerlichen  Gemcb»  ift  s 
Wasser  unlöslich  und  auch  in  Alkohol  nur  wenig  löslicfa«  fJnnnti  ^ 
6I<^C.  Beim  Erhitzen  auf  180<>G.  erleidet  es  Zersetzung.  Ob  das  Iry 
chlorthymylozydhydrat,  wie  die  homologe  Tricblorphenylsänre,  sick  sJ 
Basen  zu  Salzen  vereinigt,  ist  nicht  angegeben,  aber  um  ao 
lieber,  da  schon  das  Tbymylozydhydrat  die  Eigenschaften 
chen  Säure  besitzt 

Bemerkenswerth  ist  die  Veränderung,  welche  das  TricUortbymykx:^ 
hydrat  durch  concentrirte  Schwefelsäure  erleidet  Wenn  man  die  Mitcl^^ 
beider  auf  lOO^^C.  erhitzt  so  scbeidet  sich  auf  der  Oberfliche  deneK 
ein  farbloses  Liquidum  aus,  welches  beim  nachberigen  Erkalten  fest  vr 
Man  presst  die  feste  Substanz  zur  Entfernung  yon  einem  beigencorJ* 
Oel  aus,  löst  sie  darauf  zur  weiteren  Reinigung  in  wässeriger  KaliUif* 
und  fällt  sie  wieder  mit  verdünnter  Salzsäure.  Dar  hierdurch  tatgUltz:* 
weisse  flockige  Niederschlag  ist  Triohlorohenylsäure.     Die  Schwefel^ic:* 
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hi  demnach  eine  Spaltung  des  Triohlorthymyloxydhydrats  in  Trichlor- 
pheoylBllnre  und  den  Eohlenwassersioff  CgHg  bewirkt,  von  welchem  letz* 
teren  niobt  angegeben  ist,  ob  er  hierbei  mit  der  Schwefeleäure  eine  Ver- 
bindung eingeht 

Pentachlorthymyloxydhydrat. 

Fünffach    gechlortoB    ThymoL    —    Zusammensetzung: 

CjoBjCljO,  =  HO  .  Cao  |q  |o.  —  Wenn  man  das  Chlor  auf  Thymyl- 

oxydbydrat  länger,  als  beim  Trichlorthymylozydhydrat  angegeben  istt 
and  swar  bei  hellem  Tageslichte  einwirken  lässt,  so  erhält  man  ein  röth* 
Hchgelbes,  zähes  Oel,  woraus  sich  mit  der  Zeit  sehr  harte,  farblose  Ery* 
stalle  absetzen,  welche,  durch  Umkrystallisiren  aus  Aetber  gereinigt,  die 
obige  Zusammensetzung  haben.  Dieses  fünffach  gechlorte  Thymol  hat  die 
nämliche  Erystallform  wie  die  dreifach  gechlorte  Verbindung,  schmilzt 
bei  9S<^  C.  Bei  circa  200^  G.  erleidet  es  eine  bemerkenswerthe  Zersetzung 
in  Allylwasserstoff  und  Chlorwasserstoff,  welche  gasförmig  und  zwar  in 
<iem  Verhältniss  von  1  Volupi  zu  7  Volum  entweichen,  und  woraus  erste- 
ns nach  Absorption  des  Chlorwasserstoffs  durch  Wasser  rein  zu  erhalten 
ist,  femer  in  Trichlorkresyloxydhydrat,  welches  im  Hals  der  Retorte  sich 
ftls  feste  krystallinische  Masse  absetzt  und  in  zurückbleibende  voluminöse 
Kohle.  Nach  Lallemand  lässt  sich  diese  Zersetzung  durch  folgende 
Gleichung  Teranschaulichcn : 

2(hO.C,o{^«}o)===HO.CuJ^'^{o+(C«H5)H  +  7HC1  + 

Pentachlorthymyl*      Trichlorkresyl*     Allylwasser- 
oxydhydrat  oxydhydrat  stoff 

Demnach  würde  auch  Kohlenoxyd  unter  den  gasförmigen  Zersetzungspro- 
^acten  zu  suchen  sein.  —  Bei  einer  anderen  Operation  hat  Lallemand 
lUtt  des  Trichlorkresyloxydhydrats  die  vierfach  gechlorte  Verbindung 
erbalten. 

Bas  so  gewonnene  Trichlorkresyloxydhydrat  ist  eine  feste,  bei  96^  C. 
Khmelzende  Substanz,  welche  bei  270^  C.  siedet  und  unverändert  über- 
destiUirt  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aetber,  wor* 
^  es  bei  langsamem  Verdunsten  in  schönen,  durchsichtigen  Kiystallen 
uschiesst.  Es  ist  eine  schwache  Säure,  und  wird  deshalb  von  wässeriger 
Kalilauge  leicht  aufgenommen,  durch  Säuren  daraus  aber  wieder  in  volu* 
sunöaen,  seideglänzenden  Flocken  gefallt.  Das  Ammoniaksalz  ist  in  sie» 
Sendern  Wasser  ziemlich  löslich,  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  zar- 
^  warzenförmig  gruppirten  Nadeln.  Die  meisten  neutralen  Metallsalze 
»erden  dadurch  geftUt.  Das  Trichlorkresyloxydhydrat  (Trichlorkresyl- 
läure)  zeigt  demnach  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  der  homologen  Tri- 
chlorphenylaäure  (s.  S.  409) 
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Dinitrothymylozydhydrat  (Dinitrothymyls&are}. 

Dinitrothymol.    —    ZiiBammeiisetBang:     CsoHuNsOu 

=  HO .  Cso  {mQ  \  I  0.  —  Wie  schon  oben  bemerkt,  wirkt  Salpeter 

sftare,  eelbst  verdünnte,  sehr  energisch  auf  Thymylozydhydrat  rin,  und 
erzeugt  damit  harzartige  Frodncte,  ausserdem  Oxalsäure  in  rmcblicher 
Menge.  Es  geliogt  nicht,  auf  diese  Weise  ein  einfaches  Nitromibaiiitt- 
tionsproduct  zu  erhalten.  Dies  lässt  sich  jedoch  erreichen,  wenn  man 
statt  des  freien  Thymyloxydhydrats  die  wässerige  Lösung  der  Thjrmyloxyd- 
schwefelsaure  oder  eines  thymyloxydschwefelsauren  Salzes  benntsi,  und  in 
diese  tropfenweise  die  Salpetersäure  einträgt 

Die  Hisdiung  erhitzt  sich  dabei  ein  wenig,  und  scheidet  mn  rfith- 
liches  Oel  aus,  welches  alsbald  erstarrt  Dasselbe  ist  die  Dinitrothymyl- 
säure.  Sie  schmilzt  bei  55<^G.,  ist  in  Wasser  sehr  wenig  IMxch,  mit 
Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Auch  ooneentnrte 
Schwefelsäure  löst  sie  aut  Sie  giebt  in  Wasser  wenig  lösliche,  meist  io 
seideglänzenden  Nadeln  krystallisirende  Salze,  welche  sich  darch  ihre 
schönen  Farben  auszeichnen.  Dieselben  zersetzen  sich  bei  ungefähr 
150<^G.  mit  schwacher  Explosion.  Das  Kalisalz  besitzt  eine  schöa 
orangegelbe  oder  rubinrothe  Fai*be,  je  nachdem  es  Wasser  enthält  oder 
wasserfrei  ist 

Trinitrothymyloxydhydrat  (Trinitrothymylsäure). 

TrinitrothymoL  — >  Zusammensetzung:  CsoHuNsOul 

=  HO  .  C20  |/^q\  [0.   —   Diese  der  Trinitrophenylsäure  (Pikrinsal^ 

petersäure)  homologe  und  sehr  ähnliche  Säure  entsteht,  wenn  man  di^ 
vorige  Verbindung  in  concentrirter  Schwefelsäure  löst,  und  dieser  Lason^ 
nach  und  nach  Salpetersäure  in  kleinen  Portionen  zufügt,  wobei  eine  mti 
starke  Erhitzung  der  Flflssigkeit  zu  vermeiden  ist.  Beim  nachkerigeii 
Verdünnen  der  Mischung  mit  Wasser  fällt  dann  die  gebildete  Trinitro^ 
thymylsänre  in  gelblichen  Flocken  nieder.  Man  erhält  sie  aus  kochoideni 
Wasser  in  schönen  citrongelben  Nadeln  krystallisirt  Sie  ist  in  kalteni 
Wasser  nur  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich,  schmilst  be3 
111®  C;  stärker  erhitzt,  erfolgt  Verpuffung  und  totale  Zersetzung.  Ihn 
Salze  sind  im  Allgemeinen  löslicher  als  die  der  Dinitrosäure  und  habexj 
eine  hellere  gelbe  oder  oraogegelbe  Farbe.  Die  wässerige  Lösung  des 
EalisalzeB  bewirkt  in  den  Lösungen  der  Blei-,  Silber-  und  Qaecksilbcsr^ 
ozyd-Salze  Fällungen. 

,  Die  Trinitrothymylsäure  wie  auch  die  Dinitrosäure  lassen  sich  dnrct 
Erhitzen    mit    einer  Mischung  von  Alkohol    und  Schwefelsäure  leichi 
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fitherificiren.     Dia  refloltirenden  Aethyloxydverbindangen   sind  bei  ge* 
wöbnlicher  Temperfttar  feat. 

T  h  7  m  o  i  L 

ZotammenBetBaiig:  CS4H16O4  (Lallemand).  —  Zur  DanfelliiDg 
dieses  solioii  &  498  arv&hnten  Körpers  löst  man  Thymyloxydhydrat  in 
übenchflsBiger  Schwefekänre,  Terdünnt  darauf  die  Miadiiiog  mit  dem 
ncbsfadlien  YolomeD  WasNr,  imd  bringt  die  FlOBaigkeit  in  eine  Betorte 
so  fiberschfiasigem  Mangananperozyd.  Es  tritt  sogleich  starke  Wärme- 
entwickdong  ein«  nnd  beim  weiteren  Erbitaen  gehen  mit  Wasser  nnd 
etwtt  Ameisensftnre  orangegelbe  Oeltropfen  in  die  Vorlage  über,  welche 
splier  entarren.  Diese  Subetana,  das  Thymoil,  wird  durch  Umkrystalli« 
nreo  aus  emer  Mischung  Ton  Alkohol  nnd  Aether  gereinigt 

Es  kryatallinrt  in  orangegelben,  stark  gl&nzenden  vierseitigen  Ta- 
feln, besitat  einen  starken  aromatischen,  an  Jod  erinnernden  Geruch ,  ist 
io  Wasser  und  kaltem  Alkohol  wenig  löslich,  mehr  in  kochendem  Alkohol, 
odff  einer  Mischung  deeselben  mit  Aether.  Die  Ätherische  Lösung  er^ 
ladet  mit  der  Zeit  eine  Yeränderang.  Die  KrystaUe  schmelzen  bei  48^'C. 
n  einer  dunkelgelben Flttssigkeit,  die,  auf  lOO^C.  erhitzt,  starkriechende 
Dbip£B  Terbreitet;  rasch  auf  235^0.  erhitzt,  sublimiren  sie  unter  par* 
^er  Zersetaung. —  Von  rauchender  Salpetersänlre  nnd  concentrirter  Schwe- 
felsäore  wird  daa  Thymoil  in  reichlicher  Menge  gelöst,  durch  Wasser  aber 
unverändert  wieder  gefiUlt  Auch  Chlorgaa  wirkt  wenig,  und  nur  in  der 
Vinne  darauf  ein. 

Unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  nimmt  daa  Thymoil  allmftlig  eine 
vothe  Farbe  an.  Setat  man  es  in  einer  hermetisch  yerschlossenen  Röhre 
«uüge  Tage  den  directen  Sonnenstrahlen  aus,  so  wird  es  yollkommen 
Khvtri  und  erfährt  dabo  eine  sehr  complicirte  chemische  Zersetaung. 
Au  dieser  schwarzen  Substanz  zieht  Alkohol  Thymoilol  und  Thymeid 
(1.  unten)  aus,  und  hinterlAsst  ein  schön  citrongelbes  krystallinisohes  Pulver, 
Celles  jedoch  yon  der  angewandten  Menge  nur  einen  kleinen  Theil  aus- 
v^tb  Nach  Lallemand  hat  dieser  gelbe  Körper  die  Zusammensetzung 
^4Hi|0s.  Er  enthftlt  2  At.  Sauerstoff  mehr  als  das  Thymoil  und  ist  des- 
^b  Oxythymoil  genannt.  Er  ist  in  Wasser  und  Alkohol  und  den 
Alkalien  nnlüich,  und  auch  in  Aether  nur  sehr  wenig  löslich,  schmilzt 
W  190«C. 

Thymoil  Us  sum  Schmelaen  erhitz,  absorbirt  Ammoniakgas  lang- 
'^i  nod  yerwandelt  sich  in  eine  dunkelrothe  Substanz  Ton  der  Zusam- 
Beoietzong  OsiHnNOs,  das  Thymoilamid.  Dieselbe  ist  unkrystalli- 
nrbir,  hart  und  spröde  wie  Glas,  in  Alkohol  Idslich,  erweicht  bei  100<>  C. 
^  lint  rieh  dann  in  Fftden  ziehen. 

Wie  das  Chinon  nimmt  auch  das  Thymoil  bei  Gegenwart  starker 
^*Ma  Sauerstoff  mit  grosser  Begierde  auf.  Schüttelt  man  wSsserige 
^^Ulsnge,  welche  Thymoilkrystalle  suspendirt  enthftlt,  hinreichend  lange 
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mit  atmoBpbftrischer  Luft,  so  sieht  man  das  Thymoil  aDmftlig  iA 
auflösen  und  die  FlClssigkeit  eine  rothbraune  Farbe  anndimea.    KeAa 
bildet    sich    das  Kalisalz    einer    neuen    Sünre,    der  Thymoiliitrr 
8  H  0  •  C48  Hs8  Ol«  •     um    dieselbe  rein    abzuscheiden ,    s&ttigt  sasa  c.« 
alkalische  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure,  verdampft  zur  Trockne  uad  bbi 
mit  absolutem  Alkohol  aus,  welcher  das  thymoilsanra  Kali  sninnai 
Salzs&ure  fällt  aus  dieser  Lösung  die  Thymoilsänre  in  schmutsig  geäa 
Flocken.     Sie  ist  auch  in  Wasser  sehr  wenig  löalicliv  nicht  kijstaHi» 
bar«     Dagegen  sind  alle  ihre  Salze  mit  Ausnahme  des  Blei-  vnd  Sib» 
salzes  in   Wasser  löslich.     Die  Thymoilsänre  ist«  wie   woiigstcas  £t 
Analyse  des  Bleisalzes,   dPbO  •  GigHigOic,  ergiebt«   eine   druibMirBt 
Säure. 

Oegen  schweflige  Säure  verhält  sich  das  ThymoQ  gans  Ahafick  «1  - 
das  Ghinon.  Eine  wässerige  Lösung  derselben  färbt  ea  mamtt  dnfar 
violett,  und  verwandelt  es  nach  einigen  Tagen  in  eine  weiflw  krjstill  * 
sehe  Masse,  welche  in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist«  vnd  ans  ciMr  v^ 
dünnten  heissen  alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  in  kleinen  UMmx 
vierseitigen  Prismen  krystallisirt ;  sie  schmilzt  bei  145*  C.  nnd  desrlist 
bei  290^0.  unverändert  über.  Diese  Verbindung,  von  Lmllemaod  Tky» 
moilol  genannt,  enthält  nach  ihm  2  At.  Wasserstoff  mehr  als  dss  I17» 
moil,  und  steht  zu  letzterem  in  der  nämlichen  Besiehung  wie  dasfvkdi 
Hydrochinon  (s.  S.  466)  zu  dem  Ghinon.  —  Werden  die  heiseea  tii^ 
holischen  Lösungen  gleicher  Gewichte  Thymoil  und  Thymoilol  vemcscifc 
so  nimmt  die  Flüssigkeit  sogleich  eine  dunkelrothe  Färbung  an,  und  k^ 
Erkalten  scheiden  sich  prismatische  Krystalle  aus,  weldie  im  diirdifr3» 
den  Lichte  violett  erscheinen,  im  reflectirten  Lichte  metaUglAnsend  kwa- 
färben  sind.  Dieselbe  Substanz,  Thymeid  genannt,  bildet  sich  and» 
gleich  mit  Thymoil  durch  Einwirkung  oxydirender  Substanzen  (Eitr> 
Chlorid,  Chlorwasser  u.  a.)  auf  das  farblose  ThymoiloL  Daa  Tli7ar-i 
entspricht  dem  grünen  Hydrochinon  und  enthält  nur  1  Atom  Waaenui 
mehr  als  das  Thymoil 

Nach  L  allem  and  haben  die  drei  letztgenannten  YerUndaagea  U* 
gende  Zusammensetzung: 

Thymoil  ....  CjiHjeOi. 
Thymeid.  .  .  .  0^4111704. 
Thymoilol     .     .     .     GiiH^gO^. 

Sie  sind  demnach  Homologe  vom  Ghinon  nnd  von  den  beiden  Eiir> 
chinonen«  Immerhin  bleibt  die  Ableitung  de«  24  Kohlenstoffatone  <s!« 
haltenden  Thymoils  aus  dem  Tbymol  schwierig  sa  erklären.  K^ 
Analogie  der  Beziehungen,  welche  zwischen  dem  Phenyloi^dhfdnc 
GijHeOi,  und  dem  Ghinon,  G19H4O4,  in  Betreff  ihrer  Zosanuaensstas; 
leicht  erkennbar  sind,  liesse  sich  erwarten,  dass  das  Thymykxydbjdnt 
unter  dem  Einfluss  der  ozydirenden  liisehnng  von  Braunäteia  aadSckv^ 
feisäure  in  eine  Verbindung  von  der  Zusaomiensetsang  Cft  HuO«  abc^ 
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len  würde.  Der  umstand«  dass  das  Product  dieses  Oxydations- 
processes,  das  Tbymoil,  4  At  EoUenstoff  und  4  At.  Wasserstoff  mehr 
eDtb&Üi  als  die  sapponirte  Yerbindang  und  als  das  Thymylozydhydrat 
selbst,  weist  ziemlich  unzweideatig  darauf  lun,  dass  das  Thymylozyd- 
hydnt  bei  jener  Oxydation  eine  complicirte  und  tiefer  eingreifende  Zer« 
BetzQsg  erleidet,  in  deren  Verlauf  der  hypothetische  Körper  G20H19O4 
Gelegenheit  fiüdet,  noch  die  Atomgruppe  C4H4  in  sich  aufzunehmen.  Für 
diese  Annahme  einer  complicirteren  Zersetzung  dürfte  auch  eine  weitere 
Bectätignng  in  der  Angabe  von  Lallemand  zu.  finden  sein,  dass  näm« 
lieh  bei  der  Behandlung  des  Thymyloxydhydrats  mit  Braunstein  und 
SchwefelBfinre  mit  dem  Thymoil  noch  Ameisensäure  überdestillirt,  und 
dasB  im  Rückstande  eine  braune,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  und 
brüchige  organische  Säure  bleibt,  welche  sich  in  Alkohol  mit  dunkelrother 
Farbe  löst 

Es  verdient  Beachtung,  dass  in  der  mit  dem  Phenyloxydhydrat 
beginnenden  Reihe  von  Alkoholen  je  zwei  isomere  Alkohole  vorkom- 
neo,  die  bei  gleicher  Zusammensetzung  und  nahezu  gleichem  Siede- 
ponkt  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  sehr  von  einander  abweichen. 
Der  Unterschied  zwischen  dem  Tolyloxydhydrat  und  dem  isomeren 
Kresyloxydhydrat,  sowie  zwischen  dem  Gymyloxydhydrat  und  dem  Thy- 
Djloxydhydrai  ist,  was  ihr  chemisches  Verhalten  betrifft,  so  auffal- 
^d,  dass  man  sie  gewiss  nicht  neben  einander  stellen  würde,  wenn 
cie  nicht  gleiche  Zusammensetzung  und  gleiches  Atomgewicht  besfissen« 
Dabei  ist  gleich  muf  dem  ersten  Blick  leicht  zu  erkennen,  dass  das  Tolyl- 
oxydhydrat und  Gymyloxydhydrat  nicht  nur  unter  einander  sehr  ähnlich, 
londem  auch  die  eigentlichen  Alkohole  sind,  wenigstens  alle  die  Eigen« 
Kbafien  besitzen,  welche  die  Glasse  der  Alkohole  charakterisiren.  Es 
ist  oamentlich  die  Eigenschaft,  durch  Behandlung  mit  oxydirenden  Kör- 
pen  sowie  mit  schmelzendem  Kalihydrat  in  die  zugehörenden  Säuren 
verwandelt  zu  werden,  wodurch  sie  sich  von  den  beiden  anderen  Verbin- 
^ngen,  dem  Kresyloxydhydrat  und  Thymyloxydhydrat,  wesentlich  unter* 
KbeideD,  aus  denen  analoge  Säuren  überhaupt  noch  nicht  haben  darge* 
Hellt  werden  können.  Vielmehr  yerhalten  sich  die  beiden  letztgenannten 
^oholartigen  Verbindungen  selbst  wie  Säuren,  da  sie  sich  in  Kali-  und 
Katronlaage  leicht  lösen,  und  aus  diesen  Verbindungen  durch  stärkere 
^oren  wieder  abgeschieden  werden.  Durch  Oxydationsmittel  aber  sehen 
^  dieselben,  ganz  abweichend  Yon  dem  Verhalten  der  Alkohole,  in 
Verbindungen  übergehen,  welche  der  Ghinonreihe  angehören.  Sowohl 
io  dieser  letzten  Beziehung,  wie  in  ihrem  Verhalten  gegen  starke  Basen, 
und  sach  noch  in  manchen  anderen  Punkten  erweisen  sie  sich  so  unzwei« 
^tig  als  Analoga  des  Phenyloxydhydrats,  dass  auch  dieses  offenbar  nicht 
>li  der  eigentliche  dem  Tolyloxydhydrat  und  Gymyloxydhydrat  zuge- 
hörige Alkohol  betrachtet  werden  kann.  Die  Entdeckung  des  letzteren, 
^  dem  Phenyloxydhydrat  isomeren  Alkohols  steht  noch  zu  erwarten; 
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deraelbe  dürfte  Tielleiclit   aoa  einem   der  AbkömmliDge  des 
gleicher  Weise  zu  erhalten  sein,  wie  das  ToIyloxydhydFst  aas  doa  I«is^ 
chlorOr  (s.  S.  482). 

S  t  o  r  y  L 

Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich  den  noch  nicht  isoliit«  K3^'> 
Wasserstoff  von  der  Zosammensetznng  GisH?,  welcher  das  Radial  aS 
Storylwasserstofib  (Styrole)  und  dessen  Abkömmlinge  aosmadit.  JkrA 
unterscheidet  sich  in  seiner  Zusammensetzung  von  dem  die  fjLoAt  1> 
zahl  Kohlenstoffatome  enthaltenden  Xylyl  durch  den  MiDdergihalt  i^ 
2  At  Wasserstoff; 

Storylwasserstoff  (Styrol). 

Zusamm*ensetanng:  CicH«  =  (GicH7)IL  —  Diese Sidiaf ans  itf 
dem  unter  dem  Namen  ,,flfissiger  Storax*'  in  dem  Handel  TOfkomi 
Balsam  zuerst  von  £.  Simon  beobachtet,   sp&ter  gemeanadiaftfidi 
Blyth  und  Hof  mann  genauer  untersucht. 

Es  ist  eine  farblose,  durchsichtige,  leicht  bew^liche  und  stark 
brechende  Flfissigkeit  von  stark  haftendem ,  eigenthümlieh 
Geruch,  der  zugleich  an  Benzol  und  Na^htalin  erinnert,  und 
Geschmack,  in  Wasser  unlöslich,  mit  Aether  und  absolatem  Alkohol 
jedem  Verhältnisse  nuschbar.  Alkohol  löst  desto  weniger  davon,  ja  i 
serhaltiger  er  ist.  Auch  Holzgeist,  Aceton  und  SchwefeUcoUenaloC 
feste  und  fttherische  Gele  lösen  es  auf.  Es  ist  leichter  mla  Wasse 
hat  bei  mittlerer  Temperatur  0,924  specif.  Gewicht;  siedet  Mmmt  cnt  ki  \ 
145,7<'G.,  verdunstet  jedoch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eehrrtfcikii 
Selbst  bei  —  20»  Q.  bleibt  es  dannflOssig.  I 

Der  flflssige  Storax  enthält  ausser  anderen  SnbstanseD  neboa  Ica 
Styrol  noch  Zimmtsäure  und  eine  Verbindung  der  letsteren  mit  StjiT^ 
ozyd,  Styraoin  genannt.  Wenn  man,  um  die  flflehtige  ZimietslaR  ■ 
binden,  den  Storax  mit  Sodalösung  vermischt  (auf  3  Thle.  Slom  €twt , 
1  Tbl.  krystallisirte  Soda),  und  dann  aus  einer  kupfernen,  aiit  gi^ 
EQhlvorrichtnng  versehenen  Retorte  (GlasgefÜsse  springen  mta^  vr(ps 
des  schweren  Bodensatzes)  bei  massigem  Feuer  destilürt,  ao  geht  mü  ck 
WasserdSmpfen  das  Styrol  über  und  bildet  in  der  V<^lage  mit  dmn  Virn- 
aer  zuerst  eine  milchige  Flüssigkeit,  auf  deren  Gberfliehe  es  sich  aaa 
und  nach  als  schwach  gelblich  gefärbte  Oelsehicht  abscheidet»  Dicsrlv 
wird  abgehoben  und  über  Ghlorcaldum  getrocknet  Frischer  Stonxgie^ 
etwa  2  Proc  Styrol. 

Destillirt  man  das  so  entwässerte  Styrol  •  so  entwidceln  ach  scka 
■wischen  100^  und  120^  G.  eine  Menge  Dämpfe,  es  fingt  aber  «st  be 
145,70  G.  an  zu  sieden,  und  behält  nun  lange  Zeit  einen  oomteokaSM^ 
punkt,  wobei  es  ab  wasserhelle,  leicht  bewegliche  Flüasigkeit  ftbsgcil 
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Plötzlich  ftngt  das  eingesetzte  Thermometer  an  zu  steigen,  and  zwar  so  rasch« 
dssB  man  sieh  beeilen  rnnss,  dasselbe  ans  der  Retorte  sn  entfernen.  Da- 
bei wird  das  rikdcst&ndige  Liqnidam  ganz  dickflOssig,  und  von  diesem 
ZeitpoDkte  an  destillirt  fast  nichts  mehr  über.  Beim  Erkalten  erstarrt 
diese  diekflOssige  Masse  zn  einem  festen  durchsichtigen  Glase.  Die  Menge 
desselben  varürt,  sie  betrftgt  oft  ein  Drittheil  des  angewandten  Stjrols« 
Dieses  IVodnct  hat  dieselbe  Zosammensetznng  wie  das  Styro),  aber 
vahneheinlich  ein  anderes  Atomgewicht;  es  hat  den  Namen  Metastyrol 
erbalten. 

Gewöhnliche  Salpetersftorei  selbst  heisse,  wirkt  nur  wenig  zersetzend 
iof  das  Styrol  ein.  Erst  nach  langem  Kochen  bildet  sich  etwas  Nitro« 
styioL  In  ranehender  Salpeters&ore  löst  es  sich,  wenn  man  es  tropfen- 
weiie  in  dieselbe  eingiesst,  zn  einer  tiefirothen  Flflssigkeit,  woraus  nach- 
ber  Wasser  eine  gelbe  harzige  Materie  niederschlägt,  welche  Nitrostyrol 
entbilt.  —  Beim  Erhitzen  mit  einer  Mischnng  von  sanrem  chromsanren 
Kali  und  verdünnter  Schwefelsäure  erfolgt  erst  zu  Ende,  wenn  der  Rück- 
stand anfibigt  oonsbtent  au  werden,  eine  Beaction,  wobei  Benzoösäure 
ftberdestillirt.  — •  Beim  Vermischen  des  Styrols  mit  rauchender  Schwefelsäure 
findet  lebhafte.  Wärmeentbindung  Statt,  es  wird  zähe  und  dunkel;  auf 
Zosais  Ton  Wasser  scheidet  sich  dann  ein  bräunlicher  harzartiger  Körper 
ab.  Die  davon  getrennte  saure  Flüssigkeit  enthält  neben  Schwefelsäure 
Boeb  eine  andere  Säure,  welche  mit  Baryt  ein  lösliches,  aber  nicht  kry- 
italliflirendes  Salz  giebt.  —  Brom  im  Ueberschuss  mit  Styrol  gemischt, 
Wirkt  eme  Erhitzung  der  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden,  wobei  Brom* 
vuseiBtoff  entweicht  und  das  Styrol  in  Bromstyrol  übergeht.  Chlor  bil- 
det damit  ChlorztyroL 

Mit  dem  Storylwasserstoff  wahrscheinlich  identisch  ist  der  Cinna- 
mol  (auch  Cinnamen)  genannte  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung, 
velcher  aus  dem  Zimmtsäurehydrat  durch  den  Austritt  der  Elemente 
▼<m  2  At.  Kohlensäure  entsteht,  wenn  man  dasselbe  mit  dem  vierfachen 
^mebt  Baryt  innig  mengt  und  der  trockenen  Destillation  unterwirft. 
Bei  sonst  ganz  gleichem  Verhalten  weicht  jedoch  das  so  erhaltene 
^^onamol  von  dem  Styrol  dadurch  ab,  dass  es  sich  bis  auf  den  letzten 
Tropfen  überdestilliren  lässt,  ohne  dabei  die  geringste  Menge  Meta- 
^ol  zu  liefern,  so  dass  sogar  seine  Dampfdichte  hat  bestimmt  wer- 
den können.  Von  Blyth  und  Hofmann  angestellte  vergleichende 
Vennehe  haben  ergeben,  dass  auf  obige  Weise  bereitetes  und  bei  140^0. 
ilberdesüUirtefl  Ginnamol,  in  einer  Glasröhre  hermetisch  mngesohlossen, 
fl&Bsig  blieb,  nachdem  die  Röhre  eine  halbe  Stunde  lang  in  einem  Oel^ 
^  der  Temperatur  von  200^  C.  ausgesetzt  gewesen  war,  wogegen 
Styrol  sich  unter  gleichen  Bedingungen  vollständig  in  festes  Metastyroi 
Tenrandelt.  Es  verdient  jedoch  berücksichtigt  zu  werden,  dass,  wenn 
man  Zimmtsäure,  statt  mit  Baryt,  mit  Kalk  destillirt,  man  ein  Product 
gewinnt,  welches,  wie  Mitscherlich  zuerst  bemerkte,  neben  Ginnamol 
auch  Benzol  und,  wie  es  scheint,  noch  andere  Kohlenwasserstoffe  enthält« 
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Man  darf  deshalb  wohl  annehmen,  dase  auch  das  mit  Baryt 

Cinnamol  nicht  ganz  rein  erhalten  wird.    Es  ist  aber  aehr 

eben  geringe  Beimengungen   solcher  fremder  Verbindmigai 

um  die  Umwandlung  aach  des  reinen  Styrol  in  Metastyrol  dnr^  Ert^st 

an  verhindern,  was  durch  einen  einfachen  Yersnch  leicht  za  ctmütela  wm 

würde. 

Für  die  Annahme,  dass  das  Styrol  des  flfissigen  Storax  und  d«  .:i 
der  Zimmts&ore  abgeleitete  gleich  zusammengesetzte  YerbindiiDg  ida^ja« 
sind,  spricht  ausserdem  die  noch  von  Hempel  gemachte  Beobacku^ 
dass  bei  der  trockenen  Destillation  von  zimmtsaurem  Kupferozyd  «zv 
liebes  Styrol  übergeht,  und  dass  sich  dasselbe  auch  aoa  der  ZitBastaaii 
direct  bildet,  wenn  man  ihre  D&mpfe  durch  eine  mit  Glaart5dcdica  p-  '■ 
füllte,  schwach  rothglühende  Röhre  leitet. 

Storylchlorür-Ghlor Wasserstoff  (GhlorstyrolX 

Zusammensetzung:  GieHsCls  =  (Ci«H7)a  .  HO*   —  fii  il 
ein  farbloses,  in  Wasser  unlöslichee,  mit  Alkohol  und  Aether 
dickflüssiges   Liquidum    von   eigenthümlicfaem    penetranten  Gends 
Geschmack. 

Dasselbe  bildet  sich  durch  direote  Vereinigung  des  Chlors  md 
Styrol,  ist  jedoch  sehr  schwierig  rein  zu  erhalten,  da  durch  «iimb  C«ki^ 
schuss  von  Chlor  leicht  weitere  Substitutionsproducte  eraeagt  jnt6m 
Das  Chlor  wird  vom  Styrol  auch  im  zerstreuten  Lichte  mit  Begierd«  d^ 
sorbirt,  und  es  entwickelt  sich,  wenn  der  Gasstrom  nicht  sa  raadi  c**^« 
die  Temperatur  des  Styrol  niedrig  gehalten  und  der  Zutritt  der  direct^  i 
Sonnenstrahlen  vermieden  wird,  keine  Chlorwasserstoffsiurew  Bei  B* 
rücksichiigung  dieser  Bedingungen  erhält  man  das  Styrol  zaietst  ia  t. 
dickflüssiges  Liquidum  umgewandelt,  welches  Storylchloror-ChlorwjBi^ 
Stoff  ist. 

Es  ist  schwer,  hierbei  den  Punkt  zu  treffen,  wo  man  den  ChlMiitr  ' 
unterbrechen  muss ,  damit  nicht  weitere  Substitutionsproducte  entttr'  . 
Am  besten  erkennt  man  dies  an  dem  Freiwerden  von  Chlorwasenl«  lj. 
Man  muss  aufhören,  weiter  Chlor  einzuleiten,  sobald  DSmpfe  von  C 
Wasserstoff  zum  Vorschein  kommen;  man  ist  dann  zwar  sicher,  dam  k^ 
freies  Styrol  mehr  vorhanden  ist,  aber  meistens  sind  schon  kleine  H«*- 
gen  eines  chlorrcichen  Productes  beigemengt.     Es  kann  von  diesem  b~ 
durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden,  da  es  sich  hma  Erkitse: 
unter  Ausgabe  von  Chlorwasserstoff  zerlegt.    Das  ölartige  Prodoet,  vc- 
ches  hierbei  überdestillirt,  ist  wahrscheinlich 

Storylchlorflr:  (Ci6H7)CL  Man  erh&lt  es  in  gröaKrer  Mesf 
durch  wiederholte  Destillation  von  Storylchlorür»  Chlorwasserstoff  «^ 
Aetzkalk,  und  vielleicht  noch  besser  durch  Behandeln  deasdben  bü  s2b- 
holischer  Kalilange. 

L&sst    man    Chlor  fortdauernd  und  im   directen  Sonnenlkhtt  «^ 
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Styrol  oder  StorylchlorOr- Chlorwasserstoff  einwirkeii,  so  verwandelt  es 
sich  nnter  Entbindung  einer  sehr  grossen  Menge  Salzsänregas  in  eine 
iahe  Flflssigkeit,  die  jedoch  noch  nicht  das  Endprodnct  ist  Aehnlich 
verhält  sieh  das  Styrol  gegen  eine  Mischung  von  chlorsaurem  Kali  und 

Salzsäure. 

Storylbromür-Bromwasser Stoff  (Brom styrol). 

• 

ZnaammensetBung:  CieHgErj  =  (CieH7)Br  .  HBr.  —  Dieses 
durch  directe  Vereinigung  von  Styrol  mit  Brom  entstehende  Prodnct  ist 
one  feste  krystallinische  Substanz  von  penetrantem,  dem  Ghlorstyrol  ähn- 
lichen Geruch  und  Geschmack,  die  gleichzeitig  an  Citronöl  und  Wachhol« 
derbeeröl  erinnern.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwerer  als  dieses ,  in 
Alkohol  und  Aether,  besonders  in  letzterem,  ungemein  löslich.  Die  sie- 
dend gesättigte  alkoholische  Lösung  lässt  die  Verbindung  beim  Erkalten 
alB  ein  Oel  fallen,  welches  nicht  selten  noch  weit  unter  der  Erstarrungs- 
temperator  flüssig  bleibt,  durch  Schütteln  dann  aber  plötzlich  wieder  fest 
vird.  Es  schmilzt  bei  62^0^  siedet  bei  2B0^C.  und  lässt  sich  unver- 
iadert  destiUiren.  Hierdurch  unterscheidet  es  sich  wesentlich  von  der 
tntsprechenden  Ghlorrerbindung. 

Die  Darstellung  des  Storylbromür-Bromwasserstofis  gelingt  am  be- 
tten, wenn  man  in  Styrol ,  welches  von  aussen  durch  kaltes  Wasser  ab- 
gekühlt wird,  Brom  tropfenweise  einträgt,  und  dabei  abwartet,  bis  die 
eintretende  Erhitzung  wieder  abgenommen  hat.  Man  fahrt  mit  dem  Zu- 
(«tz  Yon  Brom  fort,  so  lange  dasselbe  ohne  Ausgabe  von  Salzeauregas 
nfgenonmien  wird.  Die  gebildete  krystallinische  Masse  laset  sich  durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  reinigen. 

Hit  alkoholischer  Kalilauge  erwärmt,  zersetzt  sich  die  Verbindung 
hinter  Ausscheidung  von  Bromkaliam«  während,  wahrscheinlich  gleich- 
uitigStorylbromür.CieHtBr,  entsteht. 

Storylnitrür  (Nitrostyrol). 

Zusammensetzung:  (Cis H7) N O4.  —  Diese  feste  krystallinische 
^erhindang  schiesst  aus  heisser  alkoholischer  Lösung  beim  Erkalten  in 
prachtroUen  rhombischen  Prismen  an;  sie  ist  flüchtig  und  lässt  sich  mit 
Nasser,  worin  sie  unlöslich  ist,  überdestilliren,  hat  einen  starken,  zu 
Thrinen  reizenden  Zimmtgeruch,  und  bewirkt  auf  der  Haut  ein  äusserst 
schmerzhaftes  Brennen,  worauf  sich  Blasen  bilden. 

£s  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen,  das  Styrol  vollständig  in  Nitrostyrol 
^zawandeln ;  man  erhält  selbst  bei  der  Destillation  mit  starker  Salpeter- 
siare  immer  nur  sehr  kleine  Mengen  davon.  Wenn  man  das  Destillat^ 
welches  im  Anfange  grösstentheils  aus  Styrol  besteht,  5-  bis  6mal  wieder 
^  die  Retorte  zurückgiesst,  so  verwandelt  sich  das  Styrol  mehr  und  mehr 
in  ^n  schweres  zähes  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  braunen 
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harzartigen    Hasse    wird,    und    die    mit   den    YftmriMmgkm   6» 
gebenden  Oeltropfen    riechen  suletzt   nicht  mehr  nach  S^jrol, 
besitzen  jenen,  dem  Nitrostyrol  eigenthümliohen  aeharfoi 
Die  darüber  stehende  sanre  wässerige  Flüssigkeit,   wekks 
und  NitrobenzoSs&ure  aufgelöst  enth&lt,   wird  abgegossen,  dm  h»f 
Bückstand  zur  Entfernung  der  Salpetersäure  wiederholt  mit  Wasser  ^ 
waschen  und  schliesslich  mit  Wasser  destillirt     Der  grScst«  ThtL  m 
Harzes  löst  sich  in  dem  heissen  Wasser  auf,  und  mit  den  Wainlii^ia 
gehen  Oeltropfen  von  Nitrostyrol  über,  die  nach  einiger  Zeit  m  ds  T» 
läge  erstarren.    Man  muss  die  Destillation  unterbrechen,  sobald  vos  i» 
ser  riechenden  Substanz  nichts  mehr  übergeht.     Denn  bei  noch  lts$i\ 
fortgesetztem  Sieden  destillirt  eine  andere  weniger  flüehtigs  Tcrtiaflsf^ 
über,  welche  den  Retorteninhalt  beim  Erkalten  zu  einer  krysfaDinsaaS 
Hasse  ganz  gestehen  macht.    Durch  Umkrystallinren  sus  henna  Ao^ 
hol  wird  das  Nitrostyrol  weiter  gereinigt    Aus  mehreren  Unscs  Srnri- 
erhält  man  auf  obige  Weise  nur  wenige  Gramme  NitroetyroL 

Durch  kochende  alkoholische  Kalilauge  wird  das  Nitfostyrol  s» 
setzt;  nachdem  der  Alkohol  abdestiUirt  ist,  gehen  rotbgelbs 
über,  welche  kein  Nitrostyrol  mehr  sind,  deren  Natur  aber  noch 
kannt  ist 


Hetastyrol  ist  die  glasartige  feste  Substanz  genannt,  in 
Styrol  durch  Erhitzen  sich  allmälig  verwandelti,  ohne  dabei  sein  Gtwälk 
SU  ändern«  Es  ist  schon  oben  erwähnt,  dass  das  Styrol  bei  der  Dmü^ 
tion  zum  Theii  in  diese  metamere  Verbindung  übergeht^  Diese  Uams^ 
lung  erfolgt  Tollständig,  wenn  man  in  einer  Olasröhre  hflnoelisd  t» 
geschlossenes  Styrol  etwa  eine  halbe  Stunde  lang  einer  Temperatir  t« 
200<^C.  aussetzt,  oder  mehrere  Tage  lang  in  siedendem  Wasser  twvLtf 
lässt,  ja  sogar  schon  durch  die  Wärme  der  Sonnenstrahlen,  wosa  jeM 
mehrere  Wochen  Zeit  erforderlich  sind.  Es  ist  nicht  nnwahrschoA 
dass  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  das  Styrol  allailtf  s 
Hetastyrol  übergeht,  und  dadurch  würde  zu  erklären  sein,  das  &.^ 
Storaz  hm  der  Destillation  mit  Wasser  viel  weniger  Styrol  liefert,  aU  ja 
frischen  Zustande. 

Das  Hetastyrol  besitzt  folgende  Eigenschaften:  es  ist  bei  gevOs:- 
lieber  Temperatur  ein  harter  Körper,  der  sich  mit  dem  Hesser  sehse.'^ 
lässt,  geruch-  und  geschmacklos,  dabei  fiirblos,  durchsichtig,  und  beer 
das  Licht  wie  das  flüssige  StyroL  Beim  Erwärmen  erweis  m  ex 
lässt  sich  in  lange  feine  Fäden  ausziehen,  die  grosse  Aehnlichlrgt  &■ 
gesponnenem  Glas  haben.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  sdbst  ia  c< 
Wärme  unlöslich.  Siedender  Aether  löst  eine  kleine  Henge  darco.  er 
sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  als  dünne,  susammenhänginde,  te 
durchsichtige  Schicht  an  die  Glaswände  anlegt  Die  übrige  Unp 
quillt  in   dem    heissen  Aether   zu    dem   6-  bis  Sfaehen  Vofaaa««  s£ 

aufgequollene  Hasse  hält  bei  gewöhnlicher  Tempermtar  noch 
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M  Maoge  Aother  snr&ek,  der  aber  beim  Erwftrmen  entweiobt,  wobei 
Metastyrol  ab  ein  weiaser  poröser,  leicht  sa  pulvernder  Schwamm 
Ickbleibl 

Daa  Metmstyrol  iat  identiacb  mit  der  von  Gl^nard  und  60  ad  aalt 
leonyl  genannieD  Sabatanz,  welche  aie  aoa  dem  Styrol  enthaltenden 
^gen  Prodnct  der  trockenen  DeatiUation  dea  Drachenblatea  (einea  ve» 
biliachen  Haraea)  darch  wiederholte  Destillation  erhielten. 
Beaehtenawerth  iat  daa  Verhalten  dea  Metaatyrola  beim  Erhitsen. 
i  nimlieh  diese  darch  Erw&rmen  dea  Styrola  aaf  200®  C.  gebildete 
itans  in  einer  kleinen  Retorte  über  jene  Temperatur  hinaaa  noch  atär> 
erhitst,  ao  wird  aie  wieder  flOsaig  and  ea  deatillirt  dann  Styrol  mit 
I  seinen  Eigenaehaften  Aber.  Gans  Ähnlich  verhalten  sich  bekanntlich 
gewöhnliche  Phosphor  and  die  rothe  amorphe  Modification  desselben. 
Gewöhnliche  Salpeten&are,  selbst  kochende,  sowie  aaeh  Chlor  and 
n,  wirken  nur  onbedeatend  aaf  Metastyrol  ein,  raachende  Salpeter* 
e  löst  ea  in  der  Siedhitae  mter  Entbindang  von  rothen  Dftmpfen  leicht 
ond  verwandelt  es  in  Nitrometaatyrol,  C14H6NO4.  —  Von  Schwefel« 
e  wird  ea  verkohlt  and  beim  Sohmehen  mit  Kalihydrat  in  Styrol  am» 
indelt 

Das  Metastyrol  hat,  wie  achon  wiederholt  bemerkt,  dieselbe  proeen- 
iie  Znaammenaetzang  wie  daa  Styrol,  wahrachmnlich  aber  nicht  ein 
dkfla  Atomgewicht,  mathmaaaalieh  ein  höherea.  Bly  th  and  Hof  mann, 
ehe  landen,  daaa  daa  durch  Kochen  des  Metaatyrola  mit  rauchender 
)eiersftare  gebildete  Nitrometastyrol  naeh  der  Formel  G14II6NO4  au« 
mengesetzt  ist,  haben  hieraus  gefolgert,  dass  das  Metastyrol  C14II7  sei, 
dais  also  daa  Styrol  CieHg  beim  Erhitzen  in  die  metamere  Yerbin- 
lg  C14H7  übergehe. 

Es  ist  übrigens  noch  unentschieden,  ob  bei  der  Auflösung  des  Meta- 
lls in  heisser  rauchender  Salpetersäure  mit  den  salpetrigsauren  Däm- 
1  nicht  zugleich  auch  Kohlensäure  entwickelt  wird,  ob  also  das  Nitro* 
«styrol  wirklich  ein  so  einfaches  Substitutionsproduct  des  Metastyrola 
vie  bislang  angenommen  ist.  Im  anderen  Falle  möchte  vielleicht  die 
mel  CjsHic  das  Atomgewicht  des  Metastyrols  ausdrücken,  und  die 
«nunensetzung  des  Nitrometastyrols  GsgHis(N04)2  sein,  welche  letztere 
^cl  grössere  Wahrscheinlichkeit  hat  als  die  obige  Ci4HgN04. 

Nitrometastyrol,  G14II6NO4  oder  Ct8His(N 64)1,  gewinnt  man 
"ch  Auflösen  von  Metastyrol  in  heisser  rauchender  Salpetersäure  nur 
ui  rein,  wenn  man  zur  Auflöaung  eben  nur  die  Quantität  aiedender 
ff«  nimmt,  welche  gerade  hinreicht,  um  ea  auch  beim  Erkalten  gelobt 
erhalten.  So  lange  die  heiaae  Löaung,  wenn  man  ein  paar  Tropfen 
roQ  auf  ein  Uhrglaa  bringt,  aich  trübt,  musa  man  noch  Salpetersäure 
'ZQMtsen.  Man  darf  diese  Lösung  auch  nicht  zu  lange  im  Sieden  er- 
'^0,  wdl  dann  dem  Producte  leicht  eine  andere  kohlenstoSarmere  und 
ckstofreichere  Yerbindung  sieh  beimengt     Auf  Zusatz  von  Wasser 

der  Mitten  Lösung  des  Mitrometastyrola  lallt  letztcrea  ala  eine  weisae 


613  Styryloxydhydrai  | 

kftaige  Hasse  nieder,  welche  bisweilen  einen  Stieb  ins  GelUii^  lal  Xfl 


wäscht  sie  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol,  nm  Sparen  tob 
EU  entfernen,  die  sieb  ans  anb&ngendem  Styrol  gebildet  baben  h 
trocknet. 

Das  so  gewonnene  Kitrometastyrol  ist  ein  i 
▼ollkommen  amorphes  Pulver,  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aeflier 
unlöslich,   löst   sich  aber  wieder    in    rauebender  Salpetenimw 
Schwefels&ure.     Beim  gelinden  Erw&rmen  yerbrennt   et  mit 
Yerpuffong  und  Verbreitung  eines  auffallenden  Geruchs  sacb 
delöl.  —  Mit  Kalk  innig  gemengt,  der  trockenen  Destillation  nnt 
entwickelt  es  unter  reichlicher  Ausscheidung  von  Kohle 
im  flüssigen  Destillat  findet  sieb  etwas  Anilin« 

S  t  y  r  y  L 

leb  wähle  diesen  Namen  in  Ermangelung  eines 
seichnung    des  in  dem  Zimmtalkohol  (Styron)   existirenden, 
nicht  isolirten  Radicals  von  der  Zusammensetzung  C|gH»,  i 
dem  Storyl  homolog  ist.    Von  diesem  Radical  sind  bis  jetst 
Verbindungen  bekannt,   nämlich  das  Styryloxydhydrai«   daa  Stjrr* 
sowohl  für  sich,  wie  die  Verbindungen  desselben  mit  Zimmtaftiire  (S' 
ein  genannt),  das  Styrylcblorür  und  Styrylamin« 

Styryloxydhydrai. 

Syn.  Zimmtalkohol,  Styron. —  Zusammensetzung:  Q^H 
=  GifiH^O  .  HO.  —  Dieser  zuerstvon  Toel  dargestellte  Alkohol,  de: 
wahre  Zusammensetzung  hernach  von  Strecker  festgesteUt  wnrd«!,  £: 
sich,  an  Zimmtsäure  gebunden,  in  dem  flüssigen  Storax  neben  fr. 
Zimmtsäure  und  StorylwasserstoE  Er  wird  daraus  am  beitea  aaf :' 
gende  Weise  gewonnen. 

Der  Storax  wird  mit  dem  5-  bis  Gfachen  Gewichi  Terdcs: 
Aetznatronlauge  macerirt  oder  höchstens  bei  30^  G.  digerirt,  so  Is 
bis  der  darin  unlösliche  Theil,  das  zimmtsäure  Styryloxyd,  farblt-* 
worden  ist.  Man  filtrirt  den  Rückstand  ab,  wäscht  ihn  aas  nnd  I 
ihn  trocknen  (Gössmann).  Die  getrocknete  Masse  wird  dann  mit  .' 
farblosen  leichten  Steinkohlentheeröl  (welches  auch  unter  dem  Xxr 
Benzol  im  Handel  vorkommt  und  grösstentheils  ans  Toluol,  Xylo!  : 
Gumol  besteht)  übergössen,  worin  sich  bei  öfterem  Umschütteln  das  zLr  * 
saure  Styryloxyd  sehr  leicht  und  vollständig  löst,  und  die  klare  Lc*« 
auf  flachen  mit  niedrigem  Rande  versehenen  Tellern  der  freiwilligen  V  » 
dnnstung  überlassen.  Hierbei  krystallisirt  die  gelöste  Verbindung  f-Ür 
rasoh  und  fast  ganz  rein  (Ramdohr).  Sie  wird  durch  Abpressen  orl 
gelindes  Erwärmen   von   anhaftendem   Benzol  befreit   und  dann   dir  t 


Styryloxydhydrtt  613 

len  mit  Natronlauge  in  nmmtsaoreB  Natron  und  Styryloxydhjdrat 
nrandelt  Dies  geschieht  am  besten  in  einer  gerftnmigen  kupfernen 
lirten,  mit  guter  KfihlYorrichtung  yemehenen  Retorte,  wenn  man 
eil  simmttaures  Styiylozyd  mit  etwa  4  Theilen  Natronlauge  von  1,14 
r.  Gewicht  ftbergiesst.  In  die  Vorlage  deetilKrt  ein  milchiges,  Siyryl- 
bydrat  zum  grössten  Theile  aufgelöst  enthaltendes  Wasser,  über. 
1  im  Verlauf  der  Destillation  die  Natronlauge  in  der  Retorte  concen- 
T  wird,  so  bewirkt  das  in  demselben  Maasse  allmftlig  sich  abscheidende 
itsanre  Natron  ein  heftiges  Stossen,  und  es  muss  deshalb  durch  den 
(los  Ton  Zeit  su  2^it  Wasser  nachgegossen  werden.  Die  Destillation 
unterbrochen,  sobald  ein  klares  Wasser  übergeht. 
Das  milchige,  meist  noch  eine  siemliche  Menge  Oeltropfen  enthal- 
)  Destillat  klärt  sich  bei  ruhigem  Stehmi,  und  die  Flüssigkeit  erfüllt 
bei  niederer  Temperatur  mit  einem  voluminösen  Gewebe  von  langten 
D  Krystallnadeln ,  w&hrend  sugleich  auch  das  auf  dem  Boden  befind* 
Oel  krystalliniach  erstarrt  Diese  Krystalle  sind  reines  Styryloxyd- 
st,  von  dem  man  aus  dem  abfiltrirten  Wasser  durch  Zusatz  von  Eoch- 
noch  mehr  erhAlt.  Bei  mittlerer  Lufttemperatur  bleibt  das  ölartige 
flozydhydrat  oft  lange  Zeit  flüssig,  kann  dann  aber  durch  Uebcr- 
len  mit  concentrirter  Kochsalzlösung  sogleich  zum  Erstarren  gebracht 
leo.  Die  Krystallmasse  wird  auf  dem  Filter  gesammelt,  zwischen 
Bpapier  abgepresst  und  im  luftverdünnten  Raum  über  Chlorcalciuni 
ocknct 

Das  Styryloj^dhydrat  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  kry- 
airt  meist  in  langen  dünnen,  seideglänzenden  Nadeln,  von  angenehmem, 
lyacinthen  erinnernden  Geruch.  Es  schmilzt  bei  -|-  33^  C.  und  lässt 
bei  250®  (X  unverändert  überdestilliren.  Die  übergegangene  Flüssig* 
erstarrt  beim  Erkalten  krjstallinisch.  Im  Wasser  ist  es  in  ziem* 
r  Menge,  in  Alkohol ,  Aether ,  Storylwasserstoff,  fetten  und  flüchtigen 
D,  basooderB  in  Benzol  sehr  leicht  löslich.  Seine  heiss  gesättigte 
enge  Lösung  zeigt  beim  Erkalten  eine  eigenthümliche  Erscheinung, 
vird  zuerst  milchig  trübe,  und  mit  dem  Mikroskop  erkennt  man,  daps 
nulchige  Beschaffenheit  von  zahllosen  Oeltröpfchen  herrührt,  die  all- 
g  und  oft  ganz  plötzlich  verschwinden,  worauf  dann  sogleich  an 
n  Stelle  KrystäUchen  zum  Yorschein  kommen,  die  sichtlich  und  rasch 

Gleich  wie  das  Aethylozydhjdrat  durch  oxjdirend  wirkende  Sul»- 
KD  in  Aldehyd  und  Essigsäure  verwandelt  wird,  erhält  man  aus  dem 
yloxydhydrat  leicht  die  diesen  entsprechende  Verbindungen:  Cinn* 
Ivuserstoff:  Gig  Hg  O^  und  Zimmtsäure:  Gig  Hg  O4.  Uebergiesst  man 
nimohr,  welches  auf  einem  flachen  Glase  ausgebreitet  ist,  mit  in  der 
>Bs  der  Band  zerschmolzenem  Styryloxydhydrat,  so  ist  letzteres  bei 
Gehendem  Luftzutritt  nach  einigen  Tagen  grösstentheils  in  Ginn- 
'^»MBersloff  (Zimmtöl)  verwandelt.  —  Ghromsäurc,  so  wie  auch 
^  MischuDg  von  ohromsaurem  Kali    und  Schwefelsäure  erwärmt  sich 
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stark  mit  Styryloxydhydrat«  und  beim  Erkalten  scheidet  aidi 
ans.    Beim  Kochen  der  Mischung  erfolgt  eine  weitergehende 
und  es  entsteht  BittermandelöL  —  Salpetersftnre»  welche  dae  Sty-^r 
ozydhydrat  nicht  löst  und  nur  schwer  angreift«  erzeugt  daaü  hei  1 
rem  Kochen  unter  Entbindung  salpetrigsaurer  Dämpfe  Bittenisadcloi 
BenzoSsäure.     Verhindert  man  die  Bildung  von  aalpetrig«r  Sine 
Zusatz  von  Harnstoff,  so  entsteht  weniger  Bittermandelöl,  und  6a 
stand  enth&lt  nun  Nitrozimmts&ure»  —  Auch  eine  Mischung  von  Bra 
stein  und  verdünnter  Schwefels&ure,  so  wie  eine  sdldieTon 
ozyd  und  concentrirter  Kalihiuge,  erzeugt  beim  ErhitaMn  Ki 
letztere  gleichzeitig  Zimmtsäure  in  reichlicher  Menge.  — -  In 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  Purpurfarbe  und  gesteht  damii 
klebrigen  Masse;  wird  dieselbe  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Baryt  neutralisirt,  so  erhält  man  ein  lösliches  Barytsali  Ton  Doch 
kannter  Zusammensetzung. 

Ueber  sein  Verhalten  gegen  wasserfreie  Borsiore  imd 
stoffgas  siehe  Styrylozyd  und  Styrylchlorflr« 

Styryloxyd. 

Zusammensetzung:  Gig  H9  0.  —  Diese  von  Bamdo 
Erhitzen  von  fein  gepulverter  wasserfreier  Borsäure  im 
Bchuss  mit  dem  Styryloxydhydrat  erhaltene  Substanz  ist  ein  keDctis 
dOnnflOssigeSf  in  Wasser  untersinkendes,  und  darin  unlöaliehcs  Oil 
angenehmem,  zimmtähnlichem  eigenthümlichen  Geruch  und 
Geschmack,   fOr  sich  bei    normalem  Luftdruck   ohne  Zersetsoag 
destillirbar.     Es  bleibt  bei  —  I60  G.  flüssig;  Alkohol  und  Aethcr  j 
es  auf. 

Wasserfreie  feingepulverte  Borsäure  und  kiystallisirteB  Stj 
hydrat  wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  ^»i^*ii#r 
Wenn  man  sie  in  einem  Mörser  innig  zusammenreibt,  so  wird  die 
schung  auch  bei  grossem  Ueberschuss  von  Borsäure  flflss 
Zeit  gesteht  sie  wieder  zu  einer  harten  Masse,  die  schwierig  ha 
pulvern  ist,  und  die  dann  nach  Behandlung  mit  verdünnter 
ein  Oel  hinterlässt,  welches  sich  vom  Stytylozydhydral  dnreh 
löslichkeit  im  Wasser  unterscheidet,  und  wahrscheinlich  Styr^osyd 
um  die  Umwandlung  vollständig  in  bewirken,  schmilzt  man  obige  It* 
schung,  so  lange  sie  noch  flüssig  ist,  in  eine  Glasröhre  ein«  eriutsi  ot 
selbe  mehrere  Stunden  lang  im  Wasserbade,  und  zieht  aus  der  liest  fr 
wordenen  erkalteten  Masse,  nachdem  sie  möglichst  gut  gepulvert  itL  I* 
Borsäure  mit  verdünnter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  aas.  Iw 
hierbei  zurückbleibende  Oel  wird  wiederholt  mit  Wasser  gewasdMB  ssi 
vom  Wasser  möglichst  getrennt,  im  Vacuum  über  Chlorcalcina  voDc^a 
getrocknet  Dasselbe  ist  jedoch  kein  reines  Styrylozyd,  oondcm  estk*. 
stets  noch  Zimmtsäure  beigemengt,    deren  Gegenwart   dnrdi   die  T«^ 


Styrylcblorür.  513 

wafidtsdiaft  des  StyrylozydB  arom  Sauerstoff,  den  es  begierig  aus  der  Luft 
«Daeht,  Teranlasst  ist. 

Man  muss  daher,  um  das  Styryloxyd  rein  zu  gewinnen,  bei  seiuer 
Dantellang  den  Zutritt  der  Luft  möglichst  verhindern,  oder  das  zimmt« 
Miorelialtige  Prodnct  in  einem  evacuirten  und  darauf  hermetisch  ver- 
BchloBsenen  Deetillationsapparat  einer  fractionirten  Desiilhition  unter* 
werfen. 

Das  Styryloxyd  nimmt  bei  I&ngerem  Stehen  an  der  Luft  in  Folge 
der  Absorption  von  Sauerstoff  und  Bildung  von  Zimmts&ure,  eine 
deatlieh  saure  Reaction  an,  lässt  man  einen  Tropfen  davon  auf  einem 
Chrglaae  vor  Staub  geschützt  stehen,  so  erfiült  sich  derselbe  mit  Kry- 
stallen  von  Zimmtsäure.  Erw&rmt  man  einige  Tropfen  an  der  Luft  in 
einer  weiten  Schale,  so  ist  ein  deutlicher  Geruch  naoh  Zimmtaldehyd 
sogleich  wahrzunehmen.  Beim  Uebergiessen  mit  einer  Mischung  von 
diromflaarem  Kali  und  Schwefelsäure  erfolgt  eine  lebhafte  Reaction,  die 
Chromsäure  wird  reducirt  und  die  Mischung  riecht  stark  nach  ZimmtöL  — 
Beim  Uebergiessen  mit  starker  Salpetersäure  findet  eine  bedeutende  Gas- 
tttwickelong  Statt,  es  färbt  sich  dabei  anfangs  roth,  und  geht  dann  in 
tt»  gelbe  Masse  über« 

Styrylcblorür. 

Zusammensetzung:  Cjg  H»  Cl.  —  Es  ist  ein  in  Wasser  unter* 
wendes  schweres  Od  von  hell  weingelber  Farbe,  und  sehr  angenehmem, 
tt  Zimmt*  und  Anisöl  erinnernden  Gerach;  schmeckt  anfangs  milde 
vid  nicht  unangenehm,  verursacht  aber  hintennach  ein  anhaltendes 
^^i>Kn  und  Brennen  im  Schlünde.  In  Wasser  ist  es  unlöslich  und  auch 
^  kaltem  Alkohol  schwer  löslich.  Heisser  Alkohol  nimmt  mehr  davon 
*4  Aetber  löst  es  sehr  leicht.  Beim  Destilliren,  sowohl  unter  gewöhn- 
Uiem  Luftdruck,  wie  im  Yacnum,  zersetzt  es  sich  unter  Ausgabe  von 
^^UcHrsssersto^L 

Man  erhält  diese  Verbindung  nach  Ramdohr  sehr  leicht,  wenn 
*an  za  Styryloxydhydrat  trocknen  Chlorwasserstoff  leitet.  Jenes  schmilzt 
Migleich,  ohne  dass  eine  erhebliche  Wärmeentwickelung  erfolgt,  und  die 
giechmolsene  Substanz  theilt  sich  nach  einiger  Zeit  in  zwei  Flüssigkeits- 
■wicbten,  eine  untere  hellere  und  eine  darüberstehende  schwach  gelblich 
S^bte.  Das  Product  wird  schliesslich,  wenn  das  eingeleitete  Chlor« 
*><8«ntoffgas  keine  Veränderung  mehr  bewi^t,  zur  Austreibung  des 
gelösten  Salzsäuregases  im  Wasserbade  erwärmt,  dann  zur  völligen  £ut- 
KäaeroQg  mit  verdünnter  Sodalösung  und  hernach  wiederholt  mit  Wasser 
gctcbüttelt  Das  davon  durch  Abheben  getrennte  Oel  wird  schliesslich 
&ber  Chlorcalcium  im   Vacuum  getrocknet  und  ist  dann   reines  Styryl 

Das  Styrylcblorür  verändert  sich  durch  längeres  Stehen  an  der  Luft, 
^  wird  dabei  zähe  und  harzig.    In  der  alkoholischen  Lösung  bewirkt 
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Balpeteniatires  Silberoxyd  einen  reicUicIien   MiedenclÜBg 
Mit  wässeriger  Kalilauge  anhaltend  gekocht,   lerlegt  es 
linm  nnd  Styrylozydhydrat.    Wenn  man  es  mit  alkoholitdiar 
flüssigkeit  in  einer  dickwandigen  Glasröhre  einschmilat,  wnd 
Wasserbade  anhaltend  erhitzt«  so  entsteht  unter  direeUr 

derselben  Styrylammoniamchlorür:   ^^g^c  N  G, 

Lösung  Kalilauge  das  S^ylamin  ab  voluminöseD 
ftUt  (Ramdohr). 

NaphtyL 

unter  den  zahlreichen  Producten  der  trocknen  DeBtiIlalioB  da  S 
kohlen  kommt  ein  fester  weisser,  in  grossen  Bl&ttem  schön 
der  Körper  vor,  welcher  den  Namen  Naphtalin  erhalten  hat 
Körper,  dessen  empirische  Zusammensetzung  durch  die  Fcnmel  Csi 
ausgedruckt  wird,  zeigt  in  seinem  chemischen  Verhalten  «ane  eo 
lende  Analogie  theils  mit  dem  Yinylwasserstoff,  theils  mit 
Wasserstoff  (Benzol),  dass  sich  leicht  die  Yermuthnng  »afdriagt, 
Naphtalin  besitze  eine  Hhnliche  Constitution.  Demgemias  wörde  « 
die  Wasserstoffrerbindung  des  Badicals,  G2«  H7,  m  betraditeB  sei», 
welches  ich  schon  früher  den  Namen  Naphtyl  Torgeeehlagen  Is»! 
Durch  diese  Hypothese  finden  in  der  That  die  zahlreichen  Mctematpa^! 
Ben  des  Naphtalins  die  einfachste  und  ungezwoDgenste  Eridinag ,  oM 
in  Ermangelung  einer  besseren  werde  ich  daher  die  TendnedsnB  i^| 
kömmlinge  des  Naphtalins  als  NaphtyWerbindongen  bserhrwilwi 

Beachtung  verdient  übrigens  noch  eine  schon  im  Jwhre  1841  «• 
Marignac  ausgesprochene  Ansicht  über  die  Constitution  den  Kepiitili« 
Gestützt  auf  die  Resultate  seiner  Versuche  über  die  Eiawiikng  ä* 
Salpetersäure  auf  das  sog.  Chlomaphtalin,  sprach  derselbe 
aus,  es  inöchte  das  Naphtalin  eine  Verbindung  Tcm  zwei  Kol 
Stoffen  Cis  H4  +  C4  H4  sein.  Wenn  wir  diesem  Gedanken  den  etm 
▼eränderten  Ausdruck  C^Bj  -f-  C^Hs  geben,  to  erscheint  das  Xif^ 
talin  als  ein  Doppelradical,  analog  deigenigen,  mit  deren  Kenntnis  Wart2 
unlängst  die  Wissenschaft  bereichert  hat,  nämlich  als  eine  Terfaindsir 
des  Vinyls  mit  dem  Radical  Gie  H«,  von  welehem  letzteren  freflich  W 
jetzt  andere  Verbindungen  noch  nicht  bekannt  sind.  Auch  könnte  ■«'- 
was  ziemlich  gleichbedeutend  ist,  das  Naphtalin  als  Vtnylwaaaentoff  U- 
trachten,  worin  das  vierte  Wasserstoffiitom  durch  das  Badieal  Ci«  Hd  v^ 

setzt  ist,  wie  die  Formel  cAq  g  |  ausspricht  Nach  jeder  dieser  An- 
drucksweisen stellt  sich  das  Naphtalin  als  eine  Vinylverbindnng  to- 
Auch  ist  es  wohl  nicht  bloss  ein  zufälliges  Zusammentreffen,  dsst  ^ 
Naphtalin  fietst  immer  mit  dem  ölbildenden  Gas  gemeinsehafUich  matr^ 
und  dass  es  in  seinem  chemischen  Verhalten  eine  so  aoffalkide  Ada- 


NaphtylwaseerBtoff.  617 

lichkeit  mit  dem  TmylwaBserstofP  beurkundet.  Yiellelcht  wird  man 
künftige  wenn  muiere  Keuntnifise  über  die  Natur  der  Doppelradicale  wei« 
ter  reichen  alfl  jetzt,  diesen  Beziehungen  eine  grössere  Aufmerksamkeit 
lehenken* 

Naphiylwasserstoff  (Naphtalin.) 

Zusammeasetaung:  C30  Hg  =  (C30  H7)  H.  —  Das  Naphtalin 
ist  erst  seit  dem  Jahre  1820  bekannt,  wo  Garden  es  in  dem  Steinkoh« 
lentheer  entdeckte.  Es  ist  seitdem  Gegenstand  sehr  zahlreicher  Unter- 
suchungen von  verschiedenen  Chemikem  geworden,  und  nach  vielen  Rieh- 
tangen  hin  besonders  vcm  Laurent  studirt  (Betme  scientifiqtie^  Bd.  YI, 
a  76;  Bd.  XU,  8.  193;  Bd.  XIII,  S.  66  und  579). 

Das  Naphtalin  besitzt  folgende  Eigenschaften:  Es  ist  ein  fester, 
veisser,  krystallinischer  Körper,  flüchtig  und  von  eigenthümlichem,  durch- 
dringendem Geruch,  dabei  von  brennendem  aromatischen  Geschmack; 
in  kaltem  Wasser  unlöslich,  und  auch  in  heissem  Wasser  nur  wenig  lös- 
lich. Sehr  leicht  dagegen  löst  es  sich  in  heissem  Alkohol  und  in  Aether, 
10  wie  in  verschiedenen  flüchtigen  und  fetten  Oelen.  —  Die  heiss  gesät- 
tigte alkoholische  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  compacten^ 
Masse,  aus  verdünnter  Lösung  setzt  es  sich  in  kleinen  irisirenden  Erystall- 
Ecbnppen,  bei  recht  langsamem  Erkalten  in  grösseren  dünnen  Tafeln,  zu* 
▼eüen  auch  in  kurzen  Säulen  mit  schiefer  rhombischer  Basis  ab.  In  langen 
Prismen  mit  pyramidaler  Zuspitzung  erhält  man  es  aus  einer  heiss  ge- 
sättigten Lösung  in  Terpentinöl  krystallisirt. 

Ea  Bchmilzt  bei  79,2®  G.,  siedet  nach  Kopp  bei  214,3<'  G.  (corrigirt 
216,6)  und  destillirt  unverändert  über.  Es  verdunstet  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  der  Luft;  beim  Kochen  mit  Wasser  verdampft 
es  leicht  nnd  vollständig.  Auf  150^  G.  erhitzt,  sublimirt  es  ziemlich  rasch 
in  aoBserBt  zaxien,  dünnen  Blättchen.  Es  ist  schwerer  als  Wasser.  Das 
»pecif.  Gewicht  des  festen  Naphtalins  ist  verschieden  angegeben,  von  Ure 
EU  1,018,  von  Beichenbach  zu  1,153  (bei  18^  C.  bestimmt).  Das  specif. 
Gewicht  des  flüssigen  Naphtalins  biei  79,2^  G.  (gegen  Wasser  von  0^  als 
blinheit)  beträgt  nach  Kopp  0,9774.  Sein  Dampf  brennt  mit  stark 
encfatender,  russender  Flamme.  Das  specif.  Gewicht  desselben  ist  von 
Dumas  =  4,58  gefunden: 

5  Vol.  Kohlendampf 4,150 

4  Vol.  Wasserstoff 0,278 

1  VoL  Naphtalingas 4,428  s 

I>M  bei  der  Leuohtgasfabrikation  als  Nebenproduct  in  grosser  Menge 
icb  bildende  Theeröl  enthält  neben  den  flüchtigeren  flüssigen  Eohlen- 
raeaersioffen,  Benzol»  Toluol,  Gumol  etc.,  und  vielen  anderen  Verbindungen 
fieils  basischer,  theils  saurer  Natur,  in  der  Regel  eine  beträchtliche 
lenge  des  weniger  flüchtigen  festen  Naphtalins,  welches  bei  fractionirter 
^eatUlatioD,  nachdem  jene  flüchtigeren  Producte  grosstentheils  abdestillirt 
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sind,  den  weflentlichen  Besiandtheil  des  spiier  fibergdiendoi  didtöm 

Oel0  ansmaclii,  das  in  Folge  dieses  Gehaltes  an  Naphtslin  ham  Eibha 

meist  erstarrt     Die  Darstellung  des  reinen  NaphtaUns  aas  £aa  > 

stillat  ist  nmständlich  nnd  wenig  ergiebig.     Sie  geschieht  oadi  Ltcrot 

durch  Behandeln  mit  Chlor,    welches  sunftdist  die   beigemcaistci  Oh 

unter  reichlicher  Salzsäurebildung  zerstört,  durch  abermalige  DcitühM 

der  mit  Wasser   gewaschenen  Masse,  Abwsschen  des    dnidi  ÄbkJua 

ans  dem  Destillat  abgesetzten  Naphtalins  mit  kaltem  Alkohol,  AuiipisHi 

und  schliesslich  durch  Sublimation.      Zweckmässiger   bedient  m  ü; 

zur  Gewinnung  des  weissen  Naphtalins  der  brftunlichen   krjMSk^M 

Masse,  welche  sich  in  den  Gasfabriken  oft  in  sehr  betrftchtlidiai  lfsp| 

in  den  weiten  Gasleitungsröhren  absetzt,  nnd  dieselben  nid&t  sehet  ^ 

verstopft.     Dieses  bis  jetzt  fast  ganz  werthlose  Prodnct,  welkes  wd » 

manchen  Leuchtgasfabriken  in  grossen  Massen  aufgehäuft  findet,  \snaM 

nur  sublimirt  zu  werden,  um  daraus  eine  grosse  Ansbente  sa  KhM' 

weissen  Naphtalin  zu  erhalten.    Nach  Otto  führt  man  dieae  Sol&Esntt 

im  Kleinen  am  besten  auf  folgende  Weise  aus.     Man  bringt  etvifä 

halbes  Pfund  rohes  Naphtalin  in  eine  grosse.  Porcellanschale,  U^  ^ 

dreht  einen  Bogen  Fliesspapier  darüber,  und  erwärmt  dieselbe  scf  cfl 

Sandbade  (bis  gegen  150^  G.)*     Nach  einigen  Stunden  findet  nek  äi 

ganze  Schale  mit  prächtigen  blendend  weissen   Blättern  tob  Ki{£^'s 

erfallt  Nach  dem  Erkalten  nimmt  man  die  Krystalle  herana  und  b«^ 

die  Sublimation  aufs  Neue  u.  s.  ü   Otto  empfiehlt,  bei  den  spitera  **•'- 

limationen  den  auf  dem  Boden  der  Schale  befindlichen  Kndien  tob  5<^ 

talin  mit  einigen  Scheiben  Fliesspapier  zu  bedecken,  welche  dss  hf^ 

mengte  Gel  einsaugen. 

Nicht  bloss  die  Steinkohlen,  wie  man  früher  glanbte.  sondcntfc^ 
trocknes  Holz  und  ähnliche  Materialien ,  überhaupt  alle  kobleostoff-  s« 
wasserstoffireichen  organischen  Substanzen  liefern  Naphtalin,  wenn  m  o^ 
hohen  Temperatur  ausgesetzt  werden,  nnd  zwar  um  so  leichter  und  atkr. 
je  höher  die  Temperatur  ist.  unter  anderen  ist  dieser  Körper  unzrei-^ 
haft  auch  uuter  den  Producten  nachgewiesen,  welche  sich  eiaengta«  «c: 
Camphor-,  Alkohol-  oder  Essigsäuredämpfe  durch  eine  stark  gHbicii 
Röhre  getrieben  werden,  und  es  ist  femer  bekannt,  daas  das  dvA  -^ 
stillation  von  benzoesaurem  Kalk  mit  Ealkhydrat  erzeugte  Bcnaol  £>: 
immer  Naphtalin  beigemengt  enthält,  welches  hier  durch  eine  psr^^'' 
Zersetzung  des  mit  dem  heissen  Retortenrand  in  Berührong  komtnsi's 
Benzoldampfs  gebildet  ist. 

Verwandlungen  des  Naphtalins.  Das  Naphtalin  gehört.  v> 
schon  seine  Bildnngs weise  andeutet,  zu  den  beständigsten  utgsiin*^ 
Verbindungen  und  wird,  nur  von  den  stärkeren  chemiadien  Ageutifs  «^ 
gegriffen.  Fast  immer  bestehen  die  Metamorphosen,  welche  ktetes  i^ 
anlassen,  in  einer  Wasserstoffeutziehung ,  oder  Tielmehr  SabstitofticB 
oder  mehrerer  Atome  Wasserstoff  durch  andere  einfaAe  oder 
gesetzte  Elemente.  —  Kalilauge,  selbst  schmelzendes  Kaläjrdni 
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dtt  Naphtalm  nuTerSndert,   eben  so  wenig  wii'ken  verdünnte  Schwefel- 
Bäore,  Salzsäare,  Jod  n.  a.  darauf  ein« 

Chlor  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  reichlicher 
Meoge  Yom  Napb talin  absorbirt,  und  verbindet  sich  damit,  anfangs  ohne 
Freiwerden  von  Salzsäure,  zu  einer  Beihe  von  Substitutionsproducten, 
velche  zu  dem  Naphtylwasserstoff  in  ähnlicher  Relation  stehen ,  wie  daa 
VinjlchIonb>Chlorwas8er8toff  und  die  chlorhaltigen  Abkömmlinge  des- 
selben zu  dem  Yinylwasserstoff.  Zunächst  treten  auch  hier  zwei  Atome 
Chlor  zu  den  Elementen  des  Naphtylwasserstofis,  indem  Naphtylchlorür 
nnd  Chlorwasserstoff  entstehen,  welche  mit  einander  verbunden  bleiben. 
Dieses  Naphtylchlorür- Chlorwasserstoff,  G20  H7  Cl.H  CL,  verliert  durch 
Erhitzen  för  sich  oder  in  alkoholischer  Kalilauge  das  Salzsäureatom  und 
verwandelt  sich  in  Naphtylchlorür,  C30  H7  CL  —  Durch  längere  Be- 
handlang  des  Naphtalins  oder  auch  des  flüssigen  Naphtylchlorür-Chlor^ 
VMserstofib  entsteht  eine  feste  krystallinische  Verbindung  C20  Hs  CI4, 
welche  heim  Kochen  mit  weingeistiger  Kalilauge  die  Elemente  von  zwei 
Atomen  Chlorwasserstoff  ausgiebt  und  sich  in  den  Körper  C30  H«  CI2 
verwandelt  Den  ersten  von  diesen  beiden  Körpern,  das  vierfach  ge- 
dilorte  Naphtalin    betrachten   wir  als    Chlomaphtylchlorür- Dichlorwas- 

KT&toff,  Cso|(3||  Cl  •  2  HClf  ™d  clen  zweiten  als  Chlomaphtylchlorür, 

Hcil^^  —  Bei  noch  länger    fortgesetzter   Einwirkung   des    Chlors 

vd  Kaphtalin ,  sowie  auf  diejenigen  Abkömmlinge  desselben,  welche  acht 
oder  sieben  Atome  Wasserstoff  enthalten ,  am  besten  aus  dem  Naphtyl- 
cklorür  erhält  man  die  Verbindung  C20  B7  CI^ ,  d«  L  Dichlomaphtylchlo- 

^-Dichlorwasserstoff:  C2o{q/[  Cl  .  2  H  Cl,  und  aus  dieser  wieder 
^vch  Zersetzung  mittelst  alkoholischer  Kalilauge  Dichlornaphtylchlorür: 

Es  ist  nicht  gelungen,  ein  Trichlomaphtylchlorür^Dichlorwasserstoff 

H4I 

Q     Cl .  2HC1  direct  aus  dem  Naphtalin,  oder  aus  dem  Dichlor- 

»  "i 

^phtylchlorür-Diohlorwasserstoff  darzustellen.  Chlor  wirkt  zwar  auf 
ktzleres  ein,  allein  erst  bei  der  Siedetemperatur  desselben,  wo  es  sich 
in  Salzsäure  und  Dichlornaphtylchlorür  zerlegt.    Jener  Körper  lässt  sieh 

iodessen  aus  dem   Chlomaphtylchlorür    C2o{q[  Cl    durch    Behandlung 

mit  Chlor  leicht  gewinnen ;  er  zerfällt  seinerseits  durch  Destillation  oder 
durch  Kochen   mit   alkoholischer   Kalilauge   in   Trichlomaphtylchlorür: 

CioWI  CL  —  Behandelt  man  in  der  Siedhitze  Naphtalin   oder  besser 

his  zum  Schmelzen  erhitztes  Dichlornaphtylchlorür  so  lange  mit  Chlor, 
^  noch  Salzsäure  entweicht,  so  bildet  sich  gleichfalk  Trichlomaphtyl- 


^. 
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ohlorGr.     Durch  langer  fortgesetzte  Einwirkiuig  des    CUon  hA  tai 

höherer  Temperatur  entstehen  Pentachlomaphtjlehloriir  Cs^Jq]*}  Q  tai 

Perchlornaphtylchlorür  (C30  CI7)  GL 

Die  Thatsache»  dass  bei  der  Einwirkung  des  Chlort  auf  ITqibkj 
auerst  Verbindungen  Ton  Naphtylchlorür  oder  geddorter  Naphtjic.  • 
rflre  mit  Chlorwasserstoff  entstehen,  weiterhin  aber  bloss  gechloits  Sk: 
tylchlorüre  sich  bilden,  erb&lt  eine  Erklftrung  durch  des  UasAand.  La 
die  Chlorwasserstoff^erbindangen  der  Naphtylchlorfire  sich  bei  des  V.- 
megraden,  welche  zu  ihrer  Bildung  mehr  oder  weniger  erforierEck  n:-. 
unter  Ausgabe  von  Chlorwasserstoff  leicht  sersetsen.  Schon  die  gu::'- 
Wärme,  welche  beim  Zusammenbringen  Ton  Chlor  und  Kaphtafia  in 
wird,  wenn  dieses  in  Chlomaphtylchlorfir-DichlorwaaseEBioff  Abecf&^ 
veranlasst  eine  partielle  Zersetzung  des  letzteren,  erkennbar  o  dfa 
Auftreten  von  Chlorwasserstofisfturegas  und  der  Bildung  von  Qdons^^ 
tylchlorür.  In  demselben  Maasse,  als  die  weiteren  Sabatitiitiooes  in 
WasserstofiBi  durch  Chlor  durch  höhere  Temperatur  unterstfitat  wwini 
müssen,  wird  die  Gewinnung  derselben  schwieriger  und  soletzl  pst 
unmöglich.  Aus  diesem  Grunde  ist  die  Darstellung  der  Chlorwassenui» 
Verbindung  von  einem  TetrachlomaphtylchlorOr  nnd  Pentachlonia|)thitT» 
chlorür  noch  nicht  gelungen.  —  Im  Allgemeinen  wirkt  Chlorgaa  aof  i9 
Naphtylchlorüre  leichter  und  bei  niedrigeren  Temperaturgraden  cia.  ü 
auf  ihre  Verbindungen  mit  Chlorwasserstoff,  und  dadurch  lal 
erklären,  weshalb  das  Trichloraaphtylohlorür-Dichlorwasaflrstoff 
aus  dem  Dichlomaphtylchlorür-Diehlorwasserstoff,  wohl  aber  aa  dn 
Chlornaphtylchlorür  sich  erhalten  lässt 

Eine  übersichtliche   Zusammen^tiellung   obiger  gechlorter  AUfer- 
linge  des  Naphtalins  wird  ihre  Beziehungen  zu  einander  und  tasi  N.^ 
talin  selbst  am  besten  veranschaulichen: 

Naphtylwasserstoff (C20     II7  )  II 

Naphtylchlorür-Chlorwasserstoff     •     •     .    (C,o     Mi)  Cl.Ha 
Naphtylchlorür (C^o     U?)  Cl 

Chlomaphtylchlorfir-Dicblorwasserstoff    .  (c,*  W J  Cl-SHO 

Chlornaphtylchlorür (C^o  Iqj  ) 

Dichlomaphtylcblorür-Dichlorwasserstoff  (Ci^  |q  j  C1.2Ua 

Dichlomaphtylchlorür (C3«  {qk) 

Trichlomaphtylchlorür^Dichlor  wasserst  off  TCm  Iq^)  C1.2Ha 

Trichlomaphtylchlorür (C^o  {ql) 


Cl 


a 


Cl 
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PentacUornaphtyloUorür (^^^^  IGI  )  ^ 

PereblomaphlylcUorür (C20    CI7)    Gl 

Brom  wirkt  ebenso  rie  das  Chlor  sehr  energisch  auf  Naphtalin 
ein,  und  es  entwickelt  sich  sogleich  Bromwasserstoffgas.  Es  ist  bemer- 
kenswerth,  dass  hierbei  sanächst  keine  Verbindung  von  Bromwasserstoff 
mit  Naphtylbromür  entsteht  Vielmehr  bildet  sieb  sogleich  Napbtyl- 
bromür,  (G20  H7)  Br,  mit  welchem  zugleich  meist  auch  noch  bromreichere 

Snbfititationsproducte,  nämlich   BromnaphtylbromOr,  (C2o{p")  B^i  ^Q^ 

Dibromnaphtylbromfir»  ( CqüIü  *  )  Br,  auftreten.  Durch  langer  fortdau- 
ernde Behandlung  mit  Brom  erzeugen  sich  Bromwasserstoffverbindnngen 
▼om    TnbromnaphtylbromÜr,  nämlich  Tribromnaplitylbromür-Bromwas- 

MTstoff,  ( ^«iBr  /  ^'  •  HBr,  und  Tribrömnaphtylbromür-Dibromwasser- 

Btoff,  (^o{^  )  Br  •  2 HBr,  erstere  wahrscheinlich  aus   Dibromnaphfyl- 

bromfir,  letztere  aus  Bromnaphtylbromür»  Bei  der  trocknen  Destillation 
^eser  Producte  entweicht  Bromwasserstoff  und  Tribromnaphtylbromür, 

(^IB     )  ^^^  ^"^^  ^^    Gleichzeitig  wird  auch  Brom  entbunden,  und 

Bronxnaphtylbromür  nebst  Dibromnapbtylbromür  gebildet.  —  üeber- 
sehäsziges  Brom  verwandelt  das  Naphtc^n  unter  Mitwirkung  der  Son- 
nenstrahlen    endlich     in    Tetrabromnaphtylbromür  -  Dibromwasserstoff, 

G^oId'  )  ^^  *  2HBr,   welches  beim   Erhitzen  kein    Tetrabromnaphtyl- 

bromfiTt  sondern  jene  bromftren  Producte  nebst  freiem  Brom  liefert. 

Die  bis  jetzt  gekannten  NaphtylbromÜre  sind: 

Naphtylbromür (C^o     H7  )  Br 

Bromnaphtylbromür ( G^o    n^  )  Br 

Dibromnapbtylbromür (C2 

Tribromnaphtylbromür-Bromwasserstoff     .    f  C20  Ig*  )  Br.HBr 

/        IH  \ 
Tribromnapht ylbromür-Dibrom Wasserstoff  .    f  G20  jn^  )  Br.2HBr 

Brs 
Tetrabromnaphtylbromfir-Dibrom Wasserstoff  fC^o  {q'  ]  Br.2IIBr. 

Aus  den  obigen  Naphtylcblorüren  durch  Behandlung  mit  Brom  und 
den  Naphtylbromüren  durch  Einwirkung  von  Chlor  hat  Laurent 
Bodi  mt  weitwe  Reihe  chlor-  und  bromhaltiger  Verbindungen  darge* 


( 


'20 


b  B' 


H 
Tribromnaphtylbromür (G20  {n^  )  Br 
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stellt,  deren  Zasammensetznog  sich  am  einfacbsten  durch  folgoila  5tz: 

und  Formeln  beseicbnen  lässt: 

Cblomaplitylbromar-Chlorwasserstoff    •    •    .    f  Qm  l^f  j  B^.HC 
Bromnaphtylchlorflr-Diehlorwasaer&toff .    •    .    TCso    3    )  Cl.SBG 


^C«)    Cl  j  Q 


Chlorbromnaphtylchlorür    • 1  C20 

IBr 

Dicblorbromnapbtylbromür-Oi'^hlorwasBerBioff    I  C?o  \^h  1  Br.2HC 
Dichlorbromnapbtjlbromür     • I  C^o  iC^s  1  Br 


Dicblorbromnapbtylcblorür 


Clilordibromnapbtylchlorür-Dibromwassera'oiF  I  C^o  {Cl    I  Q.SHIx 


((i.||)a 


Tribromnapbtylcblorür-DibromwasBerstoff .    .    (Cj«  jg*  j  CI-SHEj 
Tricblorbromnapbtylbromür-Dicblorwasserstoff  I  C,.o  jClj  I  Br.2nC 

(c2o  jc/,j  Br, 


Tricblorbromnapbtylbromür 


Jod  and  freies  Gyangas  wirken  nicht  Terindemd  auf  KapLtilt 
ein.  Wird  daroh  eine  MiscbuDg  schwacher  alkoholischer  Lteaagfs  «-s 
Naphtalin  und  Cyanqaecksilber  ein  Strom  Ton  Chlorgas  geleitet»  so  bOi^ 
sich  unter  Abscheidong  von  Quecksilberchlorfir  Chlorcyan,  welcbei  u 
seinem  intensiven  Geruch  sich  leicht  su  erkennen  giebt »  und  cui  gvl." 
zum  Theil  sich  sogleich  absonderndes  Oel,  welches  durch  WasBcr  rv> 
st&ndig  ausgefällt  wird.  Das  Naphtalin  verschwindet  hierbei  vdl%*  I^-' 
Zusammensetzung  und  Natur  der  ölartigen  Verbindung  ist  aocfa  sk^  • 
ermittelt. 

Chlor  Schwefel  verwandelt  das  Naphtalin  beim  Erbitsea  n^ 
Salssftureentbindung  in  Chlornaphtylchlorür ,  welches  auf  Zasaä  «'^ 
Wasser  mit  Schwefel  gemengt,  niederfiült»  und  dann  dnreh  ko^cs^ 
Alkohol  sich  ausnehen  lässt,  woraus  es  beim  Erkalten  in  Nadds  tf 
stallisiri. 

Salpeters&ure  wirkt  energisch  auf  Naphtalin  ein,  und  si*<^ 
damit  eine  Beihe  von  Substittttions-  und  weiteren  Zersetsungspro^*^^ 
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bei  deren  Darsteümig  die  Concentration  der  Sanre ,  die  Temperatur  und 
Daaer  der  Einwirkung  wesentlich  in  Betracht  kommen.  Durch  mehrere 
Tage  anhaltende  Behandlung  des  Kaphtalins  mit  Salpeters&ure  Ton  1,33 
ipecif.  Gewicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  wie  durch  einige  Mi« 
nuten  langes  Kochen  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  wird  es  in  Naphtyl- 
Ditrfir,   (C3oH7)N04,    verwandelt     Durch   lUnger  fortgesetztes   Kochen 

entsteht  Nitronaphtylnitrür,   (Gso  {  ^q  )  NO«,  durch  Erhitzen  mit  starker 

rauchender  Säure  Dinitronaphtylnitrür,  (G30  {riJo\)  ^^^'  ^^^  ^^  ^^^ 

anhaltendem  Kochen  damit  Phtalsäure,  2HO.GieH4  06  und  Nitropbtal- 

Baure,  2H0 .  Ci«  {  ^A  0«,  neben  Oxalsäure. 

Gewöhnliche  Schwefelsäure  löst  beim  Erwärmen  das  Naphtalin 
in  betrachtlicher  Menge  auf»  und  vereinigt  sich  damit  theiLi  zu  Naph- 
tylditb ionsäure,  HO  .  (C^o  H7)  S3  O5,  theils  zu  einer  noch  schwefel- 
reicheren Säure  von   der   Zusammensetzung:    2 HO  .  G20  H«  S4  Oio  = 

2H0    ^    ISO  I  ^^>*  v^^'^^  Doppelsäure  den  Namen  Thionaph- 

ISOa  *  . 
tion  säure  erhalten  hat.  Dieselben  Producte  erhält  man  durch  Zusammen- 
bringen von  Naphtalin  mit  rauchender  und  wasserfreier  Schwefelsäure. 
Doch  bildet  sich  hierbei  ausserdem  noch  ein  dritter  Körper,  das  sogen. 
Snlfonaph talin  von  der  Zusammensetzung  C9oH7S03oder(CioH7)jSs04. 
Wird  zweifach  chromsaures  Kali  in  heisser  wässeriger  Lösung 
mit  Schwefelsäure  versetzt  und  dann  Naphtalin  eingetragen,  so  färbt  sich 
die  Flüssigkeit  grün.  Die  hierbei  sich  bildenden  Oxydationsproducte 
des  Naphtalins  sind  indessen  noch  nicht  weiter  bekannt.  Laurent  be- 
obachtete unter  diesen  Verhältnissen  einmal  die  Bildung  eines  schön  rothen 
Farhstoffs,  der  in  Alkalien  löslich  war,  und  durch  Säuren  aus  dieser  Lö- 
nmg  wieder  gefallt  wurde.  Er  fand  seine  Zusammensetzung  annähernd 
^GigHiOg.  Dieser  Farbstoff  hat  nachher  weder  von  ihm  selbst,  noch 
anch  Yon  anderen  Chemikern  wieder  erhalten  werden  können« 

Naphtylchlorüre. 

Wie  schon  S.  520  erwähnt,  entstehen  aus  dem  Naphtalin  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  verschiedene  Producte,  deren  Zusammensetzung  ab- 
l>^g  ist  theils  von  der  Dauer  der  Einwirkung,  theils  von  der  dabei 
aufgehaltenen  Temperatur.  Aus  diesen  ersten  Derivaten  lassen  sich  dann 
durch  gedgnete  Behandlung  mit  anderen  Agentien  weitere  Abkömmlinge 
erhalten,  welche,  so  weit  sie  noch  zu  dem  Naphtalin  in  einfacher  Relation 
stehen,  hier  ebenfaUs  abgehandelt  werden  sollen. 


IS24  N*phtylehlor6i«. 

Naphtylohlorür-GhlorwaiierstofiL 

Naphtalinchlorür;  sweifach  Ghlornaphtalin; 
de  naphtäline  (Laurent). 

ZasammenBetzung:  Gjo  H«  Clf  s=  Cyo  H7  Q.HCL  ^  Iibi 
schwierig  rein  darzustellende  ölartige  Verbindung  entsteht,  wcbb  bei  ^ 
wohnlicher  Temperatur  Ghlorgas  im  raschen  Strome  auf  KaplitalTT,  .r 
leitet  wird.  Letzteres  schmilzt  dabei,  und  yerwandelt  sidb,  oine  hä 
Chlorwasserstoff  in  erheblicher  Menge  frei  wird,  in  ein  gelblicb  gcfirjM 
Oel,  aus  welchem  nach  einiger  Zeit  die  chlorrmehere  YerbiiidaBg,  d: 
Chlomaphtylchlorür-Dichlorwasserstofi^  in  Körnern  sich 
ginnt.  Sobald  dieser  Zeitpunkt  eintritt,  unterbricht  man  den 
und  Iftsst  erkalten.  Das  von  der  festen  Substanz,  welche  neben  >! 
chlerreicheren  Verbindung  meist  auch  noch  unverändertes  Na{AitsIb 
h&It^  abgegossene  Oel  wird  mit  Aether  vermischti  und  die  klare  i&esiam 
Lösung  auf  —  10<^  G.  erk&liet  Bei  dieser  Temperatur  scheidel  sid  r^ 
dem  in  Aether  viel  weniger  löslichen  festen  Chlom^htaliii  eine  hai 
Menge  ab.  Die  davon  abgegossene  Aetherlösung  wird  darauf  in  ead 
offenen  Schale  l&ngere  Zeit  gelinde  erhitzt,  um  den  Aether  wie  oA  :ä 
noch  darin  vorhandene  Naphtalin  abzudunsten. 

Das  so  gewonnene  KaphtylchlorQr-Chlorwasserstoff  ist 
ölartige  Flflssigkeit  von  schwachem  Geruch,  schwerer  als  Wi 
darin  unlöslich,  mit  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  in  Alk'*:: 
weniger  löslich.  Es  brennt  nur  mit  Docht  und  zwar  mit  russender, 
gesäumter  Flamme.  Für  sich  destillirt,  wird  es  zersetzt  unter  Fr&wtrk 
von  salzsaurem  Gas.  Doch  geht  diese  Zersetzung  nur  Ty«g«*« 
Statten,  und  es  bedarf  oft  wiederholter  DestiUationen ,  vm  sie  sn  tcZ-J 
enden.  Das  neben  der  Salzsäure  hierbei  sich  bildende  ZerseCzsngfp'^ 
duct  ist  das  flüssige  Naphtylchlorür,  G^o  H7  GL  —  Dieselbe  Verändersxrl 
jedoch  rascher  und  vollständiger,  bewirkt  anhaltendes  Kochen  mitilt* 
holischer  Kalilauge.  —  Ghlor  verwandelt  es  in  Chlomaphtylchlortr-I'.- 
Chlorwasserstoff  und  weitere  Substitutionsproducte.  — Bauchende  Sckv;- 
feisäure  löst  es  in  der  Wärme  unter  Salzsäureentwickelnng,  ond  cfsec^^* 
damit  Ghlomaphiyldithionsäure. 

Naphtylchlorür. 

Einfach  Ghlornaphtalin;  Ghlornaphtase  (Ijanrent^ 
Zusammensetzung:  G30H7GL  —  Wird  die  vorige  Verhindcr.' 
mit  alkoholischer  Kalilauge  anhaltend  gekocht ,  so  zerftDt  sie  voBilisi^r 
unter  Ausscheidung  von  Ghlorkalium ,  in  Ghlorwaasentoff  und  Napbtj** 
chlorür,  welches  dann  auf  Zusatz  von  Wasser  als  schweres  LiqnihD 
sich  absondert.  Durch  Destillation  gereinigt,  erscheint  es  als  eia  f»*^ 
loses,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches  OeL    Seine  Siedetompen'^*' 
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ist  Sicht  atigageb^.  Ei  nimmt  CUor  aöhon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ntnr  in  gfosser  Menge  anf ,  und  yerwandelt  sich  damit  wahrscheinlich 
in  üichloniaphtylehlorür^BichlQrwasBerstof^  ^-  Brom  erzeugt  damit  Tri- 
hromDaphtylchlorür-Dibromwasserstoff.  —  Mit  concentririer  Schwefel- 
8&ore  verbindet  es  eich  xu  Ghlomaphtyldiihionsfioret 

Chlornaphtylchlor&r -Di  chlor  waBserst  off. 

Vierfach  Gblornapbtalin;  CMorure^de  naphkUine  (Laurent). 
Zasammeneetzung:  GsqHs  014  =  020  {q^I  0)  .21101.  —  Leitet 

am  bei  einer  Temperatur,  welche  60^  0.  nicht  überschreiten  darf,  Ohlor^ 
gas  in  raschem  Strome  zu  einer  grösseren  Menge  Naphta]in,  so  schmilzt 
fluselbe,  indem  sich  zuerst  NaphtylchlorüivOhlorwasserstoff  erzeugt;  bei 
iortgeseiztem  Einleiten  wird  die  geschmolzene  Masse  dickflüssig,  und  hat 
Dach  dem  Erkalten  die  Oonsistenz  von  verdicktem  Olivenöl.  Es  kann 
bei  dieser  Operation  nicht  vermieden  werden ,  dass  nicht  kleine  Mengen 
Ton  Salzsäuregas  frei  werden,  die  der  gleichzeitigen  Bildung  von  etwas 
KcUomaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff  ihre  Entstehung  verdanken.  Um 
tu  obigem  Producte,  welches  neben  dieser  letzten  Substanz  immer  noch 
Kaphtjlcblorür-Ohlarwasserstoff  enthält,  letzteres  auszuziehen,  übergiesst 
man  die  Masse  mit  wenig  kaltem  Aether,  lässt  sie  darin  aufweichen,  und 
v£0chi  die  nach  etwa  24  Stunden  von  der  Flüssigkeit  getrennte  Substanz 
Nif  einem  Filter  noch  einige  Male  mit  kaltem  Aether  aus.  Das  Unge- 
löste vird  dann  in  der  dreissigfachen  Menge  kochenden  Aethers  gelöst. 
Beim  Erkalten  und  freiwilligen  Verdunsten  scheidet  sich  das  Ohlornaph- 
t^Ichlorür^Dichlorwasserstoff  in  schneeweissen  Kryställchen  aus.  Wegen 
dtr  verhftHnissmässig  geringen  Lösb'chkeit  desselben  in  kochendem  Aether 
'^  es  vorzuziehen,  dasselbe  aus  heissem  Steinöl  kiystallisiren  zu  lassen, 
welches  in  der  Siedhitze  eine  reichliche  Menge  davon  aufnimmt,  nach 
dem  Erkalten  aber  üast  nichts  mehr  aufgelöst  behält.  Um  dann  die  Kry- 
itallmasse  vom  adhftrirenden  Steinöl  zu  befreien,  wäscht  man  sie  auf  einem 
Trichter  mit  kaltem  Aether  ab. 

Das  ChlomaphtyTchlorür^Dichlorwasserstoff  ist  ein  fester,  weisser,  ge- 
fQchloser  Körper,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  sehr  schwer,  in  Aether, 
^^csonders  kochendem,  leichter  löslich,  sehr  löslich  in  kochendem  SteinöL 
b  hrystallisirt  aus  der  ätherischen  Lösung  in  kurzen  Säulen  oder  rhom- 
^hen  Tafeln;  schmilzt  bei  160^  0.  und  erstarrt  beim  Erkalten,  zuweilen 
^  bei  lOO^'  C,  wieder  zu  eina:  festen  krystallinischen  Masse  (sternförmig 
gntppirte  Nadeln). 

Das  Ghlomaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff  ist  zwar  flüchtig,  und 
^  tich,  an  der  Luft  in  offenen  Oefässen  erhitzt,  partiell  unverändert 
nblinüren;  wenn  man  es  aber  in  einer  Retorte  der  Destillation  unter- 
wirft, so  zerlegt  es  sich  fast  ganz  in  Ohiorwasserstoffgas  und  ein  flüssiges 
Destilkt  von  Chlomaphtylchlorür  in  angeblich  verschiedenen  Modifica- 
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tionen.  Nor  Udne  Mengen  der  SabsUns  gehen  hierM  UBTvindfr. 
über.  Dieselbe  Zersetsong  und  swar  Yollstftndiger  bewirkt  «nltthfti^ii 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilosimg,  so  wie  auch  wringeiitige  Ans<- 
niakflüssigkeit. 

Chlor  lAsst  die  Verbindung  in  der  KftUe  uiTerftadeH^  beiDL> 
hitzen  erzeugt  es  damit  nnter  Freiwerden  von  ChlorwiMentoff  wö&b« 
Snbstitationsproducte,  zonfichst  Dichlomaphfylchlorflr-Dichlorwaaemci 
—  Brom  verwandelt  sie  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  in  Ir^ 
chlorbromnaphtylbrom&r  (?)•  —  Goncentrirte  Salpetersiiune  seadstu 
bei  l&ngerem  Kochen  in  Phtals&ure  und  Oxalsäure,  welche  nadi  vu 
endeter  Destillation  in  der  Retorte  zurückbleiben.  Das  Destillat  eaüa^ 
neben  Salpetersäure,  zum  Theil  darin  au/geldst,  eine  flOdilige  öUita^ 
Substanz,  von  intensivem,  die  Augen  stark  angreifenden  Oeracht  täosdoj 
ähnlich  dem  des  sogen.  Chlorpikrins,  welches  sich  durch  DesliUatioe  ai 
Wasser  leicht  rein  erhalten  läset      Dieselbe  hat   die  ZnmmmenseUüiJ 

CsCl2(N04)2,  und  darf  wohl  als  Nitrodichlormethylnitrür,  Cf  {k^q'    ^\ 

betrachtet  werden,  gleich  wie  das  Ghloi^sikrin  als  Trichlormetbjlii::^ 
(GsClj)N04,  anzusehen  ist  Das  ChlornaphtylchlorOr-DiefalorwsssenrJ 
zerfallt  demnach  durch  jenen  Ozydationsprocess  in  eine  Atomgn^pe  od 
16  Atomen  Kohlenstoff  (Phtalsäure) ,  und  eine  zweite  mit  4  At  Kobi» 
8to£^  aus  welcher  letzterer  theib  Oxalsäure,  theils  jenes  flädiüge  Od  vrj 
Bauchende  Schwef  eis  änre  entbindet  daraus  beim  ErwäniieaSi> 

säure,  und  erzeugt  damit  Dichlomaphtyldithionsäure,  HO.C)o  \^\  ^^ 

Nach  Laurent  bildet  sich  mit  obiger  Verbindung  sQglei<^  sod 
ein  zweiter  Körper  von  gleicher  Zusammensetznng,  aber  som  Thtil  ib- 
weichenden  Eigenschaften,  welchen  er  als  /3-Modification  von  jtam 
o-Chlomaphtylchlorfir-Dichlorwasserstoff  unterscheidet 

Dieses  /3-Chlornaphtylchlorar-DiohlorwBSserstoff  wAa^ 
scheidet  sich  von  der  0E-Modification  vorzäglioh  dadurch,  dsas  esin  onieaS' 
liehen  Krystallen  (kleinen  Blättohen)  anschiesst,  und  sich  in  Aethsr  wie  .i 
Alkohol  leicht  löst  —  Seine  Darstellung  und  Trennung  vun  der»r< 
beschriebenen  Verbindung  geschieht  auf  folgende  Weise.  Man  rühit  da« 
salbenartige  Masse,  welche,  wie  S.  525  angegeben  ist,  durch  Zuleite o  t.s 
Chlor  zu  Naphtalin  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  entsteht,  nit  ttTU 
kaltem  Aether  an,  giesst  nach  einiger  Zeit  das  FlOsaige  von  ders^^'* 
schiedenen  festen  Masse  ab,  and  setzt  das  Liquidum  längere  Zeit  eii^r 
niederen  Temperatur  (unter  0^  C.)  aus.  Hierbei  scheidet  dch  aoüi  >c-' 
eine  feste  krystallinische  Substanz  aus,  zu  deren  Trennung  man  die  lU-fe 
in  der  Kälte  filtrirt,  und  das  auf  dem  Filter  Zurückbleibende  swiicle: 
feiner  Leinwand  auspresst  Der  feste  Bückstand,  welcher  die  beui<= 
Modificationen  des  Ghlomaphtylchlorür-Dichlorwassejnstofb  enthAlt,  virl 
in  einer  Mischung  von  Aether  mit  wenig  Alkohol  gelöst,  und  diese  1> 
sung  der  freiwilligen  Vefdunstung  überlassen.     Die  ausgeschiedow  bj- 
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iallittiieha  Sobataiis  wird  snr  EntfemoDg  noch  adhärirend^n  Oeb  aber- 
iiili  swischen  Flienpapier  stark  gepresat,  und  dann  mit  Alkohol  ausge- 
:ocht  Was  sich  ans  der  heiss  filtrirten  Lösmig  zuerst  absetzt,  ist  die 
s-Modifieation ,  sp&ter  bei  allmftliger  langsamer  Verdunstung  scheidet 
ich  die  ^-Modification  ans.  Die  letzten  Portionen,  welche  davon  am 
meisten  enthalten,  werden  fOr  sich  genommeut  und  zur  weiteren  Reinigung 
ler  Sabstans  mit  etwas  kaltem  Aether  ausgewaschen.  Derselbe  lost  die 
t-Yerbindnng  aehr  rasch  auf,  die  Erystalle  der  a-Yerbindung  aber  desto 
iDgsamer,  je  grösser  sie  sind«  Durch  ähnliche  wiederholte  Behandlung 
ler  nach  dem  Yerdnnsten  der  Ätherischen  Lösung  zurückbleibenden  festen 
issse  mit  neuem  Aether  wird  das  ^  -  Ghlomaphtylchlorar-Dichlorwasser* 
toff  ganz  rein  erhalten.  —  Brom  verwandelt  dasselbe  in  Bromnaphtyl- 
Uorür-DibromwasserstofF  (s.  d.  weiter  unten). 

In  den  meisten  ihrer  Eigenschaften  (ausser  den  zuvor  bezeichneten) 
10  wie  in  ihrem  chemischen  Yei  halten  stimmen  beide  Modificationen  über- 
90.  Wenn  man  erwftgt,  wie  oft  schon  bei  chemischen  Untersuchungen 
svei  Körper  gleichen  oder  verschiedenen  Ursprungs,  welche  sich  nachher 
üi  identisch  erwiesen,  eine  Zeitlang  für  heterogene  Yerbindungen  ge« 
lulten  sind,  und  zwar  auf  Grund  angeblich  verschiedener,  durch  mangel- 
baft«  Beobachtungen  ihnen  beigelegter  Eigenschaften,  so  dürfte  es  auch 
bier  vielleicht  gestattet  sein,  zu  vermuthen,  dass  bei  sorgfältig  wieder- 
bolter  Prüfung  der  Beobachtungen  Laurent*s  über  obige  Chlomaph» 
Uline,  die  namhaft  gemachten  Verschiedenheiten  ihrer  Eigenschaften 
nnchwinden  werden,  zumal  da  diese  eben  nicht  sehr  erheblich  sind.  Es 
gilt  dies  gleichfalls  und  zum  Theil  in  noch  höherem  Grade  von  den  oft 
nhlreichen  Modificationen,  in  denen  Laurent  noch  viele  andere  Cblor- 
stpbtalinverbindungen  auftreten  l&sst,  die  sich  im  Nachfolgenden  be- 
•cbrieben  finden.  Um  so  mehr  wäre  es  zu  wünschen,  dass  jene  vor 
15  Jahren  von  Laurent  ausgeführten  Arbeiten  über  die  Abkömmlinge 
^  Naphtalins  einer  recht  gründlichen  experimentellen  Revision  unter* 
vorfen  werden  möchten.  Dass  dadurch  die  grosse  Menge  der  angeblich 
nnduedenen  Producte  auf  eine  kleine  Zahl  redudrt  werden  wird,  Iftsst 
Eich  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  voraussagen. 

Ghlornaphtylchlorür. 

Dichlornaphtalin;  Ghlornaphthise  (Laurent). 

Zusammensetzung:  GsoH«C13  =  (C2o|q?)  CL  —  Dieser  Eörp 

^  da«  Product  der  trocknen  Destillation  von  Ghlomaphtylohlorür-Di« 
cUorwssserstoff,  wobei  zugleich  SalzsAuregas  frei  wird,  so  wie  der  Ein- 
virkoag  kochender  alkoholischer  Kalilauge  auf  dieselbe  Verbindung. 

Laurent,  dem  wir  die  Kenntniss  desselben  fast  ausschliesslich  ver- 
^ken,  miterscheidet  nicht  weniger  als  sieben  Modificationen,  theils  feste, 
iUilt  flönige  Verbindungen  von  verschiedener  Löslichkeit  in  Alkohol  und 
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Aether  und  die  festen  Modificationen  Ton  verseluadc 
Sie  nebmen  Chlor  ecbon  bei  gewöbnlicber  Temperstor  uf,  und  Mdm,  > 
damit  neue  gechlorte  Yerbindangen,  deren  manche  wiederum  bä  gkkk?  ^ 
Zosammensetzang  verschiedene  Eigenschaften  besitsen.    Von  jcnca  w^^  •' 
verschiedenen  Arten  des  Chlomaphtyloblorürs  entstehen  mr,  sra  i»  j 
nnd  zwei  flüssige,  gleichzeitig  mit  einander  bei  der  DestülatioB  des  Cl.> 
naphtylchloror-Dichlorwasserstoffs ,  zwei  andere,  L«de  feaCa  Körper  drr. 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilange,  und  die  uebente  Art,  dieii£k]li  ^ 
feste  Yerbindung  durch  Behandlung  von  Nitronapbtylnitrür  mit  Qkkr;a 
in  der  Wärme.  Laurent  unterscheidet  diese  sieben  Modificationea  ^i 
Hinzuf&gung  von  Buchstaben  zu  dem  Namen  (CblomaphtjkfalorärV,  s^ 
hat  hierzu  sonderbarer  Weise,  die  Buchstaben  zum  Theil  ans  de»  A^ 
fang,  zum  Theil  aus  der  Mitte,  zum  Theil  vom  Ende  des  Alphabeb  r> 
wählt,  hie  und  da  sogar  zwei  Buchstaben  zusammengesetst ,  ohne,  vic  i 
scheint,  damit  etwas  Besonderes  ausdrücken  zu  woUoi. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  Chlomaphiylcblorfir-IKddor«th 
serstofls  erhält  man  neben  Chlorwasserstoffgas  ein  ölarüges  DotiL.'. 
woraus  sich  nach  dem  Erkalten ,  zuweilen  schon  nach  wenigen  Mici:a 
mitunter  erst  nach  einigen  Stunden,  Krystalle  von  zweierlei  Fon&en  i> 
setzen.  Gewöhnlich  ei-scheinen  zuerst  rhomboidale  Blätteben,  die  Kcc* 
fication  F,  und  hernach  scheiden  sich  aus  der  davon  abgegoaseneB  Hi" 
sigkeit  Nadeln,  die  Hodification  C  aus.  In  der  Mutterlange  sind  iu^ 
die  beiden  flüssigen  Modificationen  enthalten. 

Chlornaphtylchlorür  C.  IHe  eben  erwähnten  Nadeb,  iari 
Pressen  zwischen  Fliesspapier  von  der  Mutterlauge  möglichst  beür«'. 
enthalten  immer  noch  von  der  in  rhomboidalen  Blättchen  kiyMSsre^' 
den  anderen  Modification  beigemengt,  um  sie  davon  zn  tremMo ,  lu« 
man  sie  in  Aether,  vermischt  die  Lösung  mit  ein  paar  Tropfen  Alko: 
und  lässt  in  einem  enghalsigcn  Glas  mit  breitem  Boden  langsam  verdz^* 
sten.  Wenn  der  Aether  fast  ganz  verdunstet  und  nur  noeh  etwas  Aji- 
hol  übrig  ist,  vertheilt  man  die  gebildeten  Krystalle  auf  ein  Blatt  Pip  - 
und  liest  die  rhomboidalen  Blättchen  mit  einer  Pincette  sorgfältig  is^^ 
Das  so  gereinigte  Chlornaphtylchlorür  C  besitzt  folgende  Eigenschaft: 
Es  kr3rstalliBirt  in  färb«  und  geruchlosen,  sehr  langen,  nadeliurmif.^ 
rhombischen  Prismen,  ist  sehr  leicht  in  Aether,  etwas  weniger  leiüit  ^ 
Alkohol  löslich,  schmilzt  bei  -|-  50^  C.  und  erstarrt  nachher  wieder  lo  tivr 
faserig  krjstallinischen  Masse;  es  lässt  sich  ohne  Zersetiang  dcstiLi^ 
und  bleibt  auch  beim  Kochen  mit  Kalilauge  unverändert.  In  nnAanic 
Schwefelsäure  löstes  sich  beim  Erwärmen  und  vereinigt  sich  daoutn 
Dichlomaphtyldithionsäure.  —  Chlor  wirkt  schon  bei  gewühalicbit 
Temperatur  darauf  ein,  und  verwandelt  es  ohne  Ausgabe  von  Chlcrv^ 
serstoff  in  Trichlomapbtylchlorür-Dichlorwasserstoff'.  Auf  gleiche  Weeie 
erzeugt  Brom  damit  Chlordibromnapbtylchlorür-Oibromwassenftoff 

Chlornaphtylchlorür  F  ist  die  neben  der  vorhergeheDdea,  is 
rhomboidalen  Blättchen  krystallisirende  Modification.  Man  löst  die  BUttcha 
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io  Aether  nnd  lässt  langsam  verdansten.  Halten  die  hierbei  sicli  ans- 
scheidenden  rhomboidalen  Blattchen  noch  von  den  Nadeln  der  Modifica- 
üon  G  beigemengt,  bo  liest  man  den  grössten  Theil  derselben  mit  einer 
Piflcette  heraus,  und  entfernt  den  Rest  davon  durch  rasches  Auswaschen 
mit  einigen  Tropfen  Aether,  welcher  die  Nadeln  viel  rascher  löst  als  die 
ßlättchen.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Aether  werden  dann 
die  letzteren  rein  erhalten.  —  Zuweilen  halten  sie  noch  etwas  von  dem 
bei  der  Destillation  unverändert  übergegangenen  Chlomaphtylchlorür- 
Dichlorwasserstoff  beigemengt^  welches  auch  in  rhombischen  Tafeln  kry- 
stallisirt,  sich  jedoch  vermöge  seiner  viel  geringeren  Löslichkeit  in  Aether 
leicht  abscheiden  lässt.  Auch  sind<  diese  rhombischen  Tafeln  mikrosko- 
pisch klein. 

Das  Chlomaphtylchlorfir  F  ist  ebenfalls  färb-  und  geruchlos  und  in 
Aether  so  wie  in  Alkohol  leicht  lösHch.  Die  Winkel  der  rhomboidalen 
Wein  betragen  77o  und  103».  —  Es  schmilzt  bei  lOl^C;  die  geschmol- 
Kne  Masse  nimmt  beim  Erkalten  ein  schuppiges  Gefüge  an.  Im  Uebrigen 
Terhilt  es  sich  der  Modification  C  sehr  ähnlich. 

ChlornaphtylchlorürX  ist  der  ölartige  Körper,  aus  welchem 
die  beiden  vorigen  Modificationen  auskrystallisirt  sind.  Um  diese  vollends 
tOBSoscheiden,  löst  man  das  Oel  in  Alkohol  und  erkältet  die  Lösung  auf 
~  10*^0.,  wobei  sich  noch  feste  Substanz  aussondert  Aus  der  davon  ab- 
gegossenen Flüssigkeit  fällt  dann  Wasser  das  reine  Oel  aus.  Dasselbe 
gehörig  getrocknet,  destiUirt  unverändert  über,  und  vereinigt  sich  mit 
Wor  direct  zu  der  flüssigen  Modification  X  des  Trichlomaphtylchlorür- 
Dichlorwaaserstoffs  (welche  bei  der  Destillation  in  Salzsäure  und  die  Modi- 
Nation  E  des  Tiichlomaphtylchlorürs  zerfiült). 

Chiornaphtylchlorür  Ä  soll  entstehen,  wenn  man  das  Product 
fe  Destillation  des  Chlomaphtylchlorür  -  DichlorwasserstoflOs  in  die  Be- 
torte znrückgiesat  nnd  wiederholt  destiUirt,  wodurch  die  Modification  C 
pfiz  zerstört  wird.  Auch  setzen  sich  aus  dem  öligen  Destillat  beim  &' 
Uten  nur  noch  wenige  Blättchen  der  Modification  F  ab.  Es  ist,  wie  die 
vorige  Modification,  ein  ölartiger  Körper  und  stimmt,  nach  Laurent, 
But  derselben  in  allen  Eigenschaften  überein,  mit  Ausnahme  eines  einzi* 
;eD,  and  zwar  sehr  wenig  erheblichen  Punktes.  Es  soll  nämlich  daa 
frichlornaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff,  in  welches  dieser  Körper  durch 
Behandlang  mit  Chlor  übergeht,  bei  der  Destillation  oder  auch  durch 
^oehen  mit  alkoholischer  Kalilauge  ein  Trichlornaphtylchlorür  (Modifica- 
ioQ^)  liefern,  das,  wie  Laurent  angiebt,  andere  Eigenschaften  hat, 
^  da^enige,  welches  unter  gleichen  Umständen  von  der  vorigen  Mo- 
Kfication  X  des  Chlomaphtylchlorürs  derivirt.  Dieses  Unterscheidungs- 
merkmal verliert  vollends  sein  Gewicht  durch  die  Wahrscheinlichkeit, 
reiche  ftir  die  Annahme  spricht,  dass  nicht  nur  das  Trichlornaphtyl- 
hloror  A  und  E^  sondern  sogar  alle  vier  von  Laurent  unterschiedenen 
(odificationen  des  Trichlomaphtylchlorürs  identisch  sind,  wie  weiter  un- 
»  näher  erörtert  werden  wird.  Wir  dürfen  daher  auch  wohl  die  beiden 
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leisten  M odifioataonen  (X  und  Ä)  des  ChlornAphtylclilorfin  ib 
annehmen. 

Chlornaphtylchlorür  ÄD  bildet  sich  sogleich  imt  der  aicl^ 
folgenden  Modification  E  durch  aTihaU4Hndwi  Kochen  dea  CUotb^^J 
chlorüra  mit  alkoholischer  Ealilange.  Auf  nachherigen  Znaats  voa  Wu 
aer  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  welches  bald  sogleich,  bald  cnt  nack  ^ 
gerer  Zeit  erstarrt.  Man  löst  dasselbe  in  Alkohol,  der  mit  etwas  Aetx 
versetzt  ist,  nnd  überlässt  die  Lösung  der  freiwilligen  Yerdiinstimg.  1% 
bei  scheidet  sich  das  Chlomaphtylchlorür  ilD  in  feinen  Nadeln  am  {z 
Winkeln  der  rhombischen  Gnmdfl&che  von  58^  nnd  122*).  ImLi^ 
ist  ein  färb-  nnd  geruchloser  Körper,  leicht  löslich  in  AI^/A^J  ^ 
Aether,  schmilzt  zwischen  28^  und  30®  C.  nnd  erstarrt  dann  erst  vi'ie 
unter  18^0.  Chlor  verwandelt  es  bei  gesteigerter  Temperatur  ^' 
Salzs&ureentwickelung  in  Dichlomaphtylchlorfir  AC.  Brom  cnR( 
damit  eben  so  Chlorbromnaphtylchlorür.  —  Gegen  ranchende  Se^vi 
fels&ure  verh&lt  es  sich  wie  die  Modification  C,  mit  weldier  es  la 
haupt  grosse  Aehnlichkeit  besitzt  und  wahrscheinlich  gana  und  gv  ius 
tisch  ist. 

Chlomaphtylchlorür  E  bleibt  in  der  alkoholischen  Matt  ns:; 
surück,  aus  welcher  die  vorige  Modification  ausktystallisirta,  und  sdüJ 
daraus  bei  weiterer  allmäliger  Verdunstung  in  grossen  gliasenks  5i 
dein  an,  sechsseitige  Prismen,  deren  Basis  sich  auf  einen  Bkomloi  m 
rflckführen  lässt,  mit  Winkeln  von  94»  nnd  86<>.  Es  ist  in  Alkohol  J 
Aether  leicht  löslich,  schmilzt  bei  31^  G.  nnd  iSsst  sieh  unTertndot  k 
Stilliren. 

Wenn  man  erwagt,  wie  nahe  diese  Verbindung  in  ihren  EigeoMfid 
ien  mit  der  vorigen  übereinstimmt,  und  wie  schwierig  es  ist,  dorck  ui 
einander  folgende  Erystallisation  aus  einer  gemeinschaftlichen  Luss^ 
zwei  Körper  zu  trennen,  deren  Löslichkeitsverhftltnisse  noch  dssa  lo  ^ 
nig  verschieden  sind,  wie  im  vorliegenden  Falle^  so  darf  man  woU 
haupten,  dass,  wenn  die  Modificationen  AD  und  E  wirklich 
Substanzen  wären,  Laurent  auch  nur  Gemenge  derselben  unl 
haben  würde,  oder  was  viel  wahrscheinlicher  ist,  dass  beide  idestL- 
sind« 

Chlomaphtylchlorür  F  entsteht  durch  Einwirkung  vos  Cl -1 
auf  Nitronaphtylnitrür.  Findet  dieselbe  in  der  W&rme  statt,  so  bt^ 
sich,  wenn  sie  einigermaassen  gesteigert  ist,  Dichlomaphtjlefalortr  i 
Lässt  man  dieselbe  sich  aber  nicht  über  den  Schmelzpunkt  des  XÜr^^ 
naphtylnitrürs  erheben,  und  unterbricht  man  den  Chlontrom,  nod  c4 
alles  Nitrür  zersetzt  ist,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  GUomi}))!?'^ 
chlorür  Yund  einen  ölartigen  Körper,  welchen  Laurent  Hb"  Di^^ 

naphtylchlorür  -  Chlorwasserstoff  TCse  I  ^]  Cl  •  HCl    (ScmsdUantrt  > 

cManaphiese)  hält,  nebst  etwas  unzersetztem  IRtronaphtylnitrfir.    T:'  * 
Salpetersäure  entweicht  dabei  in  rothen  Dämpfen»     Durdi  Zossti  t  i 
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wenig  Aetber  wird  snnächst  die  ölarfcige  YerbindoDg  entfernt  und  aas 
dem  Räckstande  sieht  dann  eine  grössere  Menge  Aether  anter  Zarück- 
lassnng  des  Nitrürs  das  Chlomaplitylchlorür  Y  ans ,  welches  beim  Yer- 
dunsten  in  Nadeln  anschiesst  nnd  dnrch  Umkrystallisiren,  zuletzt  durch 
Soblimation  gereinigt  wird.  £s  ist  in  Alkohol  nnd  Aether  weniger  löslich 
als  die  anderen  Modificationen  des  Chlomaphtylcblorfirs,  schmilzt  bei 
95^  ß  und  bildet  beim  Erkalten  eine  strahlig  krystaUinische  Masse. 

Dichlornaphtylchlorür-Di  chlorwasserst  off. 

Chlarure  de  Chlonaphiase  (Laurent).  —  Zusammensetzung: 

(^oHtG!»  =  ^CsoJq^JCI  .  2HGL  —  Es  entsteht   durch  lange  fortge- 

setste  Einwirkung  von  Chlor  auf  Naphtylchlorür-Chlorwasserstoff.  Auch 
bon  man  es  direct  aus  dem  intermediären  Product,  dem  Chlomaphtyl- 
ehlorür-Dichlorwasserstoff,  erhalten,  jedoch  nur  schwierig,  denn  in  der 
KÜie  wirkt  Chlor  nicht  darauf  ein,  und  beim  Erwärmen  ist  Zersetzung 
nicht  zu  vermeiden.  Am  zweokmässigsten  verwendet  man  zu  seiner 
Dantellnng  das  ölartige  Rohproduct,  wie  man  es  zum  Zweck  der  Oe- 
viantmg  des  Naphtylchlorür- Chlorwasserstofils  (S.  524)  erhält  (nachdem 
DUO  dsraus  durch  Aether  das  feste  Chlomaphtylchlorür-Dichlorwasser- 
itoff  sosgeschieden  und  den  Aether  wieder  verdunstet  hat),  und  leitet 
ia  dieses  bei  gewönlicher  Temperatur  einige  Tage  lang  trooknes  Cblor- 
Su.  Wenn  das  Liquidum  anfängt  sich  zu  verdicken,  muss  gelinde  er- 
virmt  werden,  um  es  flüssig  zu  erhalten.  Das  Product  wird  dann  mit 
^  psar  Tropfen  Aether  vermischt,  die  ihm  grössere  Flüssigkeit  erthei- 
ka,  imd  an  einem  kühlen  Orte  eine  Zeit  lang  sich  selbst  überlassen. 
I^bei  sondert  sich  eine  feste  krystallinische  Masse  aus,  im  Ansehen  sehr 
ibnHch  dem  Chlomaphtylchlorür-Dichlorwasserstoflf.  Man  giesst  davon 
^  darüberstehende  Gel  ab,  wäscht  sie  auf  einem  Filter  mit  ein  wenig 
Aether  ab  und  löst  den  Rückstand  in  kochendem  Aether.  Lässt  man 
^ese  Lösung  in  einem  mit  Papier  bedeckten  Becherglase  langsam  verdun« 
^1  so  ist  nach  einigen  Tagen  der  Boden  desselben  mit  einer  Erystall- 
Khicht  von  Didilomaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff  bedeckt,  welchem 
mweilen  noch  Erystalle  von  Cblornaphtylchlorür*Dichlorwasserstoff  bei- 
j^^iaengt  sind.  Da  die  ersten  sehr  gross  und  überhaupt  leicht  zu  erken- 
nen smd,  so  ftllt  es  nicht  schwer,  sie  mit  einer  Pincette  herauszulesen, 
^'ach  em-  oder  zweimaligem  ümkrystallisiren  aus  Aether  sind  sie  voU- 
koaimen  rein« 

Es  ist  ein  färb-  und  geruchloser  Körper,  unlöslich  in  Wasser,  ziem- 
lich leicht  löslich  in  Aether  (löslicher  als  das  ChlomaphtylchlorQr-Di- 
^orwasserstoff),  viel  weniger  löslich  in  Alkohol  Aus  Aether  krystalli- 
>iit  es  in  grossen  rhombischen  Säulen,  aus  Alkohol  in  einer  anderen  von 
jener  ganz  verschiedenen  Form.  Es  schmilzt  bei  105^  C,  ftngt  aber 
v&hrend  des  Erkaltens  erst  bei  54<>  C.  an  wieder  fest  zu  werden,  was  so 
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langsam  geMhieht,  dass  die  Masse  beim  Erkalten  anf  15^0»  oft 
ganz  erstarrt  ist.  Wirft  man  aber  in  die  eben  geschmolieiie«  etwas  üe 
105^  C.  erhitate  Substanz  ein  kleines  KrystiUcben  dendben  Tcrinailu; 
so  erstarrt  Alles  angenblicklicb  wieder  bei  105^  C. 

Durch  Destillation  wird  es  unter  Salassänreentbindong  asriflgt,  isic 
Dichlomaphtylchlorür  angeblich  in  zwei  Modificationeii  (A  and  D)  cie 
steht.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilange  bildet  sieh  aebsa  Qlr- 
kaliom  ebenfalls  Dichlomaphtylchlorür  und  zwar  in  drei  Modificaüooe 
(il,  C  und  &). —  Salpetersäure  verwandelt  es  bei  anhaltendem Kocbs 
in  Phtalsäure,  Oxalsäure  und  ein  dickflüssiges  Oel,  welches  grosrtfetff. 
aus  Chloralizoylchlorür  besteht  (s.  unten  S.  539).  fiaucheDde  Schwef-..- 
säure  verbindet  sich  damit  unter  Aussoheidung  von  salzsaorem  Gt^  a 
Trichlomaphtyldithionsäure« 

Laurent  unterscheidet  noch  eine  sweite  liquide  ModificatioB  ij 
Dichlomaphtylchlorür-Dichlorwasserstoffii»  und  besetchnet  als  sol^  «1^ 
Oe],  aus  dem  sichi  wie  vorhin  beschrieben,  die  feste  Modification  ssr^ 
schieden  hat.  In  seinem  Verhalten  stimmt  dasselbe  fiist  ganz  mit  ktt> 
rer  überein,  und  dürfte  wohl  nichts  anderes  sein,  als  eine  Aaflösa&g  i: 
festen  Substanz  in  einer  verhältnissmässig  kleinen  Menge  einer  ftsMr** 
Verbindung,  vielleicht  eines  Zersetzungsproducts. 

Dichlomaphtylchlorür. 

Dreifach-Chlornaphtalin;  Chlanaphiise  (Laurent).  —  Zniix* 
mensetzung:  CsoHftCls  =  l^olni^)  ^1*  —    Diese  Verbindung  irr 

nach  Laurent,  in  nicht  weniger  als  sieben  Modificationen  anf,  vcr.: 
die  meisten  aus  dem  Dichlomaphtylchlorür- Dichlorwasserstoff  durch  h- 
hitzen  oder  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  entstdicn.  li' 
Unterschiede  der  einzelnen  Modificationen  sind  meist  so  unbedeutend  ies 
basiren  hauptsächlich  auf  etwas  von  einander  abwöchenden  Löalichkeri- 
Verhältnissen),  dass  bei  sorgfältig  wiederholter  Untersuchung  vieUdchtil. 
sieben  Verbindungen  für  identisch  erkannt  werden.    Bei  einigen,  naac: 
lieh  den  Modificationen  jID  und  ÄE,  lässt  schon  die  DarsteUungsmeäksc 
nicht  erwarten,  dass  überhaupt  ein  reines  Product  erhalten  ist;  bei  toi- 
ren  ist  die  Trennungsmethode  (nach  einander  AuskrystallisirenlasMD  ul* 
rerer  VerUndungen  aus  einer  Flüsngkeit,  namentlidi  bei  kleinenn  Ha* 
gen  der  zu  trennenden  Substanzen)  so  unvollkommen,  dass  sie  notfavo* 
dig  ungenaue  Resultate  geben  muss.     Ich  werde  daher  hier  auch  k^ 
die  einzelneu  Modificationen,  wie  sie  Laurent  namhaft  maehi»  m  ^ 
stimmter  Beihenfolge  nach  einander  beschreiben,  sondern  sie  gddffSÜc- 
der  verschiedenen  DarsteUungsmethoden,  die  Laurent  angevaa^i  ^ 
mit  ihren  Unterschieden  bezeichnen. 

Wird  krystallinrtea  Dichlomaphtylchlorür«  Dichlorwassentoff  iv^ 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zersetzt,  so  scheidet  sich  auf  ZstA 
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?on  Wasser  festes  Dichlornaplitylciilorür  aus.  Dieser  Niederschlag,  ab- 
gewaschen und  getrockneti  giebt  an  Aether,  womit  er  in  geringer  Menge 
Übergossen  wird«  die  Modification  Ä  ab,  welche  beim  Verdunsten  des 
LosQDgsmittels  in  langen  Prismen  anschiesst.  Wird  darauf  jener  Bück- 
Bland  mit  mehr  Aether  übergössen,  dem  man  etwas  Alkohol  zugesetzt 
haii  so  löst  sich  Alles  auf,  und  es  krystallisirt  dann  beim  langsamen  frei- 
wiUigen  Verdunsten  zuerst  die  Modification  (7,  und  zuletzt  die  Modifica- 
tion C. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  festen  Dichlomaphtylchlorür-Di- 
chlorwasserstoflb  entweicht  Salzsäure  und  in  die  Vorlage  geht  Dichlor- 
D&phtTlchlortbr  über.  Aus  diesem  Destillat  zieht  ein  wenig  Aether  die 
Modification  E  aus.  Das  Ungelöste,  aus  einer  grösseren  Menge  mit  etwas 
Alkohol  versetztem  Aether  umkrystalUsirt,  beschreibt  Laurent  als  eine 
neue  Modification  D. 

Endlich  erhält  man  die  Modification  Ä  auch  durch  anhaltendes  Eo* 
dien  der  S.  631  erwähnten  ölartigen  Mutterlauge,  aus  welcher  das  Di- 
chloniaphtylchlorür-Dichlorwasser&toff  krystallisirt  ist,  mit  alkoholischer 
Kalilauge  und  Umkrystallisiren  der  daraus  durch  Wasser  gefällten  festen 
Substanz  aus  einem  Gemenge  von  3  Thln.  Aether  und  1  Thl.  Alkohol. 
Da,  wie  schon  oben  bemerkt«  jenes  Oel  unzweifelhaft  noch  sehr  viel  festes 
Dichlomaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff  enthält,  so  ist  es  sehr  erklärlich, 
^  es  bei  gleicher  Behandlungsweise  das  nämliche  Zersetzungsproduct 
liefert,  wie  die  letztere  reine  Verbindung. 

Von  den  bezeichneten  vier  Dichlomaphtylchlorüren  ist  die  Modifi- 
cation A  durch  ihre  grosse  Leichtlöslichkeit  in  Aether  (sie  löst  sich 
in  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht  Aether),  wie  andererseits  duroh 
3ire  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol,  selbst  siedendem,  charakterisirt  Aus 
der  ätherischen  Lösung  wird  sie  durch  Alkohol  gefällt.  Sie  krystallisirt 
io  gestreiften,  oft  zwei  Zoll  langen  färb-  und  geruchlosen  Prismen.  Die 
^stalle  sind  weich,  lassen  sich  wie  Wachs  kneten,  und  bilden  dann  eine 
dorchseheinende  Masse.  Sie  schmolzen  dessen  ungeachtet  erst  bei  75®  Cy 
und  bissen  sich  unverändert  destilliren.  —  Chlor  verwandelt  die  Sub- 
stanz in  Trichlornaphtylchlorür  A,  Brom  in  Dichlorbromnaphtylchlorür. 
Salpetersäure  wirkt  nur  wenig  darauf  ein  und  erzeugt  damit  nach 
Ugelangem  Kochen  ein  in  Aether  lösliches,  daraus  in  gelben  Erystallen 
ach  absetzendes  Product,  welches  Untersalpetersäure  an  der  Stelle  einiger 
Wasserstoflfatome  des  Dichlomaphtylchlorürs  enthält  Bauchende  Schwe« 
felsäure  löst  sie  in  der  Wärme  und  erzeugt  damit  Trichlomaphtyl- 
dühionsäure. 

IKe  Modification  G  krystallisirt  in  schönen  glänzenden  rhombischen 
Salden  mit  Winkeln  von  1 BO^  und  50<^,  ist  in  Aether  leicht,  in  Alkohol 
weniger  löslich,  schmilzt  bei  TO^'  G.  Die  Erystalle  sind  nicht  weich,  Bon- 
nern spröde  und  zehr  zerbrechlich. 

Ke  Modification  C,  welche,  wie  oben  angegeben,  aus  der  Mutter- 
We  krystallisirt,  woraus  sich  die  Modification  &  bereits  abgeschieden 
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hat,  bildet  feine  lange  Nadeln  (rhombische  8&ulen  mit  ^IHnkda  toh  CT- 
und  113^0.)«  dieselben  und  elaatiach  and  spröde.  Durch  üinkj7iUl> 
siren  aus  Aether- Alkohol  gereinigt,  schmilzt  die  Yerbindong  swiide 
7Q0  und  80^0.  und  bildet  dann  eine  klare  Masse,  die  während  des  Eib:- 
tens  nndnrchsichtig  wird. 

Die  Modification  D,  ebenfalls  leicht  löslich  in  Aether,  Tifll  vcvge 
'  löslich  in  Alkohol,  krystallisirt  in  glänzenden  sechsseitigen  Siglfa,  cj 
zwischen  88^  und  90®  C.  schmelzen  nnd  sich  ohne  Zersetzong  desdllirc 
lassen.  Die  klare  geschmolzene  Masse  wird  beim  Erkalten  weidi  s. 
durchscheinend  nnd  besteht  dann  aas  langen  Nadeln  mit  moirirter  Olo- 
fl&che. 

Als  Laurent  ein  Gemenge  der  Dichlorwasserstoffverbindangfln  t  i 
Ghlomaphtylchlorür  und  Dichlomaphtylchlorür  durch  Kochen  adt  alk  - 
holischer  Kalilauge  zersetzte,  erhielt  er  nach  Zusatz  yon  Wasser  ein  fo'  * 
Product,  welches,  mit  kaltem  Aether  Ton  löslichen  Substansea  befre: 
und  dann  in  heissem  Aether  gelöst,  beim  Erkalten  develben  in  wenie 
seideglänzenden  Nadeln  anschoss.  Dieselben  zeigten  sich  sehr  ¥<^* 
löslich  in  Alkohol,  und  schmolzen  erst  bei  160<^C.  Laarent  notcnc^ 
det  sie  als  ^i>-Modification ,  ohne  {edoch  eine  Analyse  daTon  ansgcftkrt 
zu  haben. 

Leitet  man  einen  Strom  yon  trocknem  Chlorgas  4ber  geedmohnn 
Chlornaphtylchlorür  iiD,  so  yerwandelt  sich  dasselbe  unter  AnsgabeTvC 
Chlorwasserstoff  in  eine  weisse  Substanz,  welche  mit  dem  DicUomsp^tri^ 
chlorür  A  grosse  Aehnlichkeit  besitzt  und  damit  woU  identiaeb  ms 
dürfte.  Laarent  hält  sie  für  eine  besondere  Modification  und  betair* 
net  sie  als  DichlorDaphtylchlorür  A  C.  Durch  wiederholtet  ümkryital' 
siren  aus  einer  Mischung  yon  Alkohol  und  Aether  gereinigt^  erhilt  xb 
sie  in  schönen  sechsseitigen  Nadeln,  welche  sich  yon  einem  Prisaa  »^ 
leiten  mit  rhombischer  Basis  (mit  Winkeln  yon  67®  und  113^  —  P» 
Krystalle  sind  weich  wie  Wachs  und  lassen  sich  nach  allen  Bichtaat» 
biegen,  jedoch  etwas  weniger  als  die  Modification  A»  Die  Yerbbdsii 
unterscheidet  sich  yon  der  Modification  A  hauptsächlich  dadozdi,  dsM  b* 
sich  in  Alkohol  weit  weniger  löst;  in  Aether  ist  sie  leicht  löelidi,  wAax^ 
bei  66«  C. 

üebergiesst  man  das  rohe  Oel,  woraus  DioUomaphtylchlortr-SicUa^ 
Wasserstoff  durch  Krystallisation  gewonnen  wird,  mit  ranchender  Sc^ 
feisäure,  so  geht  beim  Erwärmen  Salzsäure  fort,  nnd  auf  Zonli  tob  ▼<*' 
ser  nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  eine  braune  wncha  Masse  ah,  wd^ 
neben  der  Modification  A  und  einem  Oel,  die  sich  doreh  wenig  kA^ 
ausziehen  lassen,  eine  neue  Modification  AE  ifiig  Dichloniaphtykhkrto 
enthält  Das  in  wenig  kaltem  Aether  Uugelöste,  ans  heisaem  Aitber  sc^ 
rere  Mole  umkrystaUisirt,  bildet  nadelformige  sechsseitige  PrisasSi  £^ 
bei  930  C.  schmelzen.  Nach  dem  Erkalten  ist  die  KrystaUmasse  sBitfe> 
weich,  wird  aber  später  hart  und  spröde. 
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TricblorDaphtylchlorür-Dichlorwasserstoff. 
CMorure  de  Chlon^JUise  (Laurent).    —   Zusammensetzungi 
QioflsCl«  =  f  Cte  W  jCl  .  2 HCL—  Es  entsteht  durch  Einwirkung  von 

Chlor  auf  Chlomaphtylchlorfiry  wovon  das  Gas  schon  bei   gewöhnlicher 
Temperatur  ohne  Ausgabe  von  Sabssäuredämpfen  absorbirt  wird: 

(c,o{§)ci  +  4a  =  (Cjoj^Jci  .  2RCI 

Chlornaphtyl-  Trichlornaphtylchlorür- 

chlorOr  Dichlorwasserstoff. 

Sobald  die  Masse  fest  wird,  muss  die  Einwirkung  durch  gelindes 
Enrirmen  bis  zur  Schmelzung  derselben  unterst&tzt  werden. 

Unterwirft  man  dieser  Operation  das  feste  Ghlomaphtylchlorür  C 
(S.  528)  und  wfischt  man  das  Product,  auf  welches  Chlor  nicht  weiter 
Qowirkt,  mit  etwas  kaltem  Aether,  so  bleibt  das  Trichlomaphtylchlorür- 
Dichlorwasserstoff  (C-Modification)  als  weisses  Pulver  zurück,  welches,  in 
kochendem  Aether  gelöst,  beim  Erkalten  wieder  auskrystallisirt.  —  Statt 
des  reinen  festen  Chlomaphtylchlorürs  selbst  kann  man  mit  Vortheil  das 
diese  Substanz  enthaltende  ölartige  Bohproduct  verwenden,  welches  man 
liei  der  Destillation  des  Chlomaphtylchlorür-Dichlorwasserstoffs  (S.  525) 
erhilt  Yersetzt  man  die  durch  Einleiten  von  Chlor  daraus  erhaltene 
dickflassige  Masse  mit  etwas  Aether,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit 
obige  Verbindung  als  weisses  Pulver  ab» 

Ans  heissem  Aether  krystallisirt,  schiesst  sie  beim  Erkalten  und 
liDgBamen  Verdunsten  in  färb-  und  geruchlosen  glänzenden  Prismen  mit 
rhombischer  Basis  an;  sie  ist  wenig  in  Aether,  noch  weniger  in  Alkohol 
^Hch,  schmilzt  bei  141  ^C,  und  erstarrt  beim  Erkalten  wieder  krystal- 
^uqkL  Durch  Destillation  wie  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Ealüauge 
*ird  sie  zerlegt  in  Salzsäure  und  festes  Trichlomaphtylchlorür  (Modifi- 
^on  B  reep.  K).  —  Chlor  verwandelt  sie  bei  stärkerem  Erhitzen  in 
^ercUomaphtylchlorür.  — >  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  lassen  sie  un- 
^erftadert. 

Eine  nicht  analysirte  flüssige  Modification  A  soll,  nach  Laurent, 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  liquide  Chlomaphtylchlorür  A 
(8.  529)  erhalten  werden,  und  durch  Destillation  wie  durch  weingeistige 
^ftoge  Trichlomaphtylchlorür  A  liefern. 

Als  dritte  Hodification  X  ist  der  ölartige  Körper  unterschieden,  wel- 
cher hUB  dem  Chlornaphtylchlorilr  X  durch  Behandlung  mit  Chlor  ent- 
*^t,  und  bei  der  Destillation  oder  Kochen  mit  alkoholischer  EoJilauge 
Trichlomaphtylchlorür  E  erzeugt. 
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Trichlornaphtylchlorür. 

Vierfach -Chlornaphtalin;   Chlonaphtase  (Lanrest).  ^  Za- 

Bammensetzaug:  C20H4CI4  =  ( C^o  {  pi^  ]  Cl.  —  Auch  dieses  GblorOr 

lässt  Laurent  in  vier  isomerischen  Modificationen  auflreteiL  Es  enUtebt 
zunächst  aus  der  Dichlorwassorstoffrerbindung  durch  Entziehung  der  bei- 
den Chlorwasserstofihtome.  Geschieht  dies  durch  mehrere  Stunden  an- 
haltendes Kochen  der  fein  gepulverten  Verbindung  mit  weingeistigei 
Kalilauge,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Wasser  das  TrichlomaplitjV 
chlorür  (Modification  K)  als  krystallinische,  mit  etwas  braunem  Od  ver- 
unreinigte MasBo.  Durch  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  und  Umby- 
stallisiren  aus  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  oder  Stemöl  ge- 
reinigt, hat  CS  folgende  Eigenschaften.  Es  krystallisirt  in  warzenfomig 
gruppirten  sehr  feinen  und  kurzen  Nadeln,  ist  in  Alkohol  und  Aetber 
schwer  löslich,  sehr  leicht  löslich  in  siedendem  Steinöl,  schmilzt  bei  125^  C. 
und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  trüben  Masse. 

Wird  Trichlomaphtylchlorür-DichlorwasserstofP  C  fftr  sich  desüllirt 
so  entweicht  ChlorwasserstoiTgas,  und  man  erhält  ein  flüssiges,  bald  er- 
starrendes Destillat,  welches  das  Trichlomaphtylchlorfir  in  zwei  Hodiflc> 
tionen  A  und  B  enthalten  soll«  Da  erstere  in  Aether  sehr  leicht,  letztere 
schwer  löslich  ist,  so  lassen  sie  sich  durch  Behandlung  mit  Aether  leiclt 
trennen.  Wird  das  Ungelöste  hernach,  fein  gepulvert,  mit  einer  grosseu 
Menge  Aether  gekocht,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  und  VerdnBsten 
desselben  die  Modi£cation  JB  in  schiefen  rhombischen  Säulen  aus,  die  bei 
125<)C.  schmelzen  und  sich  unverändert  destilliren  lassen. 

Die  in  Aether  lösliche  Modiflcation  Ä  entsteht  auch,  wenn  man  Dt- 
chlomaphtylchlorür  (Modification  Ay  auch  Naphtalin  selbst)  unter  Er- 
hitzen bis  zum  Schmelzen  mit  Chlor  behandelt,  wobei  Salzsäure  ent- 
weicht. Das  Product,  welches  dem  Dichlomaphtylchlorür  im  hoben 
Grade  gleicht,  wird  in  mit  etwas  Alkohol  versetztem  Aether  gelöst  und 
mehrere  Male  aus  einer  solchen  Mischung  umkrystallisirt»  Man  erbält 
dann  das  Trichlornaphtylchlorür  in  sechsseitigen,  meist  etwas  gelblicb 
gefärbten  Prismen  mit  Winkeln  von  120^  die  denen  des  Dichlonapb- 
tylchlorürs  ähnlich,  jedoch  viel  schöner  sind,  sich  auch  vier-  bis  fünfm^ 
weniger  leicht  in  Aether  lösen.  In  Alkohol,  selbst  kochendem,  ist  die 
Verbindung  sehr  wenig  löslich;  sie  ist  weich  wie  Wachs,  Bchmilst  bei 
106^0.,  und  lässt  sich  unverändert  sublimiren.  —  Chlor  verwandelt  sie 
bei  längerer  Einwirkung  auf  die  erhitzte  Substanz  in  Pentachlomaphtyl' 
chlorür.    Warme  rauchende  Schwefelsäure  löst  sie  zu  Tetracblonkapb* 

tyldithionsäure. 

Als  Laurent  das  flüssige  Trichlornaphtylchlorür -DichlorwasserstoS 

JT,  welches  von   dem  flüssigen  Chlomaphtylchlorür  X  (S.  529)  derivirt, 
mit  weingeistiger  Kalilauge  kochte  (oder  für  sich  destillirte),  erhielt  er 
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eine  feste  Substanz,  welcbe ,  zur  Entfcmniig  des  anb&ngenden  Oels  zwi« 
Bcheo  Papier  gepreast  und  mit  etwas  Aether  ausgokocht,  dann  aus  einer 
grossoD  Menge  heissen  Aethers  oder  Stcinöl  umkrystallisirt,  in  farblosen, 
seideglinzenden  nnd  biegsamen  Nadehi  sich  ausschied,  die  bei  170^0. 
achmolaen,  in  Alkohol  und  Aether  wie  auch  in  kaltem  Steinöl  sehr  schwer} 
aber  in  siedendem  Steinöl  sich  leicht  lösten.  Laurent  bezeichnet  sie  a!s 
^-Xodification  des  Trichlornaphtylohlorfirs, 


Pentachlornaphtylchlorür« 

Sechsfach  Chlornaphtalin;  Chlornaphtalase  (Laurent).   — 

Zusammensetzung:  G2oH2G16  =  (C2o{q  )CL  —  Es  entsteht,  wenn 

man  über  stark  erhitztes  Dichlomaphtylchlorür  A  oder  auch  Chlomaph- 
tylchlorür  lange  Zeit  einen  Strom  von  trocknem  Ghlorgas  leitet,  wobei 
Tiel  Salzsäure  entweicht  Das  Product  wird  durch  Behandlung  mit 
Aether  gereinigt,  worin  das  Pentachlomaphtylchlorflr  zwar  schwer  lös- 
lich ist,  aber  doch  noch  in  grösserer  Menge  sich  löst,  wie  das  gleichzei- 
tig gebildete  und  damit  gemengte  PerchlomaphtylcUorür.  £s  krystalli- 
Eilt  daraus  in  sechsseitigen  Prismen  (mit  Winkehi  von  120^),  welche 
weich  wie  Wachs  sind,  und  sich  ohne  zu  brechen  nach  allen  Seiten  hin 
biegen  lassen.  Es  ist  in  Alkohol  fast  gar  nicht,  in  Steinöl  leicht  löslich. 
Ton  Aether  bedarf  es  etwa  sein  zwanzigfaches  Gewicht  zur  Lösung.  Es 
ist  schmelzbar  und  lässt  sich  ohne  Zersetzung  destilliren ,  die  geschmol- 
zene Masse  erstarrt  wieder  bei  143^G.  Schwefelsäure  löst  davon  auch 
in  der  Wärme  nur  wenig.  Kochende  Salpetersäure  wirkt  ebenfalls  nur 
langsam  ein,  und  verwandelt  es  allmälig  in  Perchloralizoylchlorflr: 
C20CI5O4CL 

Perchlornaphtylchlorür. 

Achtfach  Chlornaphtalin;  Chlonaphtalise  (Laurent).  — 
Zasammensetzung:  CsoClg  =  (G2oCl7)CL  —  Dieser  Körper  bildet 
ndi,  wie  augegeben,  zugleich  mit  dem  vorigen,  und  zwar  in  desto  grös- 
serer Menge,  je  länger  man  die  Einwirkung  des  Ghlors  andauern  lässt, 
hesonders  wenn  man  die  Mitwirkung  des  directen  Sonnenlichtes  zu  Htllfe 
nimmt.  Nachdem  aus  dem  Product  das  PentachlornaphtylchlorOr  mit- 
telst siedenden  Aethers  ausgezogen  ist,  löst  man  das  zurückbleibende 
Perchlornaphtylchlorür  in  heissem  Steinöl,  woraus  es  in  schwach  gelblich 
gefirbten,  leicht  zerbrechlichen  vierseitigen  Prismen  mit  Winkeln  von 
112<>30'  und  67030'  krystallisirt  Es  ist  schmelzbar.  Wird  die  ge- 
Khmolzene  Masse  mit  einem  Glasstabe  umgerührt  und  erschüttert,  so 
wird  sie  schon  bei  172<^G.  wieder  fest;  in  der  Buhe  krystallisirt  sie  erst 
bei  138^  in  1) adeln.     Siedender   Aether  löst  es  nur  in  sehr   geringer 
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MoDge.    Es  Iftsst  sich  onYer&ndert  destülireii«     Audi  wtriiifiiiifict  Ii^ 
lange  ver&ndert  es  nicht 

Die  den  obigen  analog  snsammengesetsten  VerUndaageBv  «eln^ 
neben  Chlor  noch  Brom  enthalten,  nnd  theils  durch  Einwirknag  n^ 
Brom  auf  die  beschriebenen  NaphtylchlorOre,  theils  ans  den  KapbitTlin 
müren  dnrch  Behandlnng  mit  Chlor  entstehen,  werden  wir  weiter  mtjp\ 
im  Zasammenhange  mit  den  Naphtylbromüren  kennen  lernen.  ZuakM 
möge  hier  noch  die  Besdireibang  der  sanerstoffineichen  Dermte  m-^ 
NaphtylchlorOre  Platz  finden,  welche  dorch  Behandlung  dieaer  letitrrt 
mit  Salpetersäure  entstehen,  nnd  oben  an  den  betreffenden  Stellen  htr^i 
erwfthnt  sind.  Es  kommen  deren  hier  besonders  vier  in  Betoe^, 
unter  sich  selbst  im  nahen  Zasammenhange  stehen,  nimlich  das  Ql. 
alizoylchlorür  und  die  Chloraliaoylsäore,  ferner  das  Perchlormlixoylc^<? 
nnd  die  Perchloralizoyls&nre.  Diese  Verbindungen  entbaltao,  wie 
Naphtalin,  noch  zwanzig  Atome  Kohlenstoff^  aber,  wie  man  Tiellächt 
nehmen  darf,  im  Radical  (abgesehen  Ton  der  statthabenden  Sabsdtc 
des  Wasserstofis  durch  Cblor)  zwei  der  sieben  Wassersto&toiiie  des  Xif 
tyls  dnrch  eben  so  viele  Sanerstofiatome  ersetzt  Dabei  stelieB  das  CL- 
alizoylchlorfir  nnd  Perchloralizoylchlorür  zu  der  Chloralisoylsinre 
Perchloralizoylsäure  in  ähnlicher  Relation,  wie  etwa  das  Aeetosy] 
zur  Aoetoxylsäure,  und  das  TrichlorazetoxylcUorid  zur  Tridloncsrcsr 
säure  (Chloressigsäure),  mit  denen  sie  Tielleicht  sogar  eine  gaaz  I» 
liehe  Constitution  haben.  Die  nachstehenden  Formeln  mögen  diese  Beo» 
hungen  Veranschaulichen: 

Chloralizoylchlorür  .    .     .     C,o  Iq  )  O4CI  =  (Cijl^joAafö 
Chloralizoylsaure       .     HO  •  C^o  Iq{\  O5  =  HO .  ^C,g l^*}  Oj) C^ Qg- 

Pcrclilorabzoy Ichlorür    .    .     C20  CI5  O4  Cl  =  (C,«  Cls  Oj)  C,  |^ 

Perchloralizoylsäure  •    HO  .  CsoClftO«  =  HO  •  (CuClsOOCtOa. 

Da  wir  passende  Namen  für  diese  vier  Verbindungen  nicht  b«hv: 
(auch  die  von  Laurent  gewählten:  Oxide  de  chloroxinapktou ^  A' •' 
cliloranaphtisique  ff.  sind  wie  sein  ganzes  Komenclaturprincip  unbeqcr: 
und  schwerfUlig),  so  habe  ich  die  obigen  Namen  gewählt,  um  damit  ^' 
Beziehungen  anzudeuten,  in  denen  dieselben  hmsichtlich  ihrer  Zasu» 
mensetzung  sowohl,  wie  auch  theilweise  hinsichtlich  der  Eigenachato  'J 
dem  Alizarin  (Alizoylsänre)  stehen.  Dieser  aus  dem  Krapp  gevoosttf 
rothe  Farbstoff,  eine  schwache  Säure,  hat  die  Zusammenselsang:  Hl'  • 
C}oH;»Oft  =  HO  .  (CisQftOOCsOs,  und  kann  als  die  primäre  VerbiaaBic 
angesehen  werden,  aus  welcher  die  Chloralizoylsaure  sich  dnrdi  Sob^^ 
tion  eines  Atoms  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Chlor  aUeitet, 
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aDdereneits  die  PerchloralizoylBäore  alle  fünf  Wasseratoffatome  des  Ali* 
urios  doioh  fanf  Cbloratome  aiugotaaBcht  enthält  Ich  werde  auf  diese 
Besehuogen,  namentlich  auch  in  den  Eigenschaften  der  correspondirenden 
Sabitiiaen,  weiter  nnten  bei  Besohreibang  der  Cliloraliaoyls&are  aoBfÜhr- 
licher  sorOckkonunen. 

ChloralizoylchlorUr. 
OxydhhmaphUlose;   Oxide  de  chloroxinaphtose  (Laurent).    Zu- 
Eammenietzung:  C2Q  j^j  O^Q  =  (Cisjc/ j^aj^JQ Es  eAtsteht 

WM  dem  DichlomaphtylchlorfbvDiehlorwasserstoff  durch  so  lange  anhal- 
tendes Kochen  mit  Salpetersäure,  bis  dasselbe  beim  Erkalten  nicht  mehr 
fest  wird,  sondern  eine  sähe  Consistena  behält  Das  von  der  sauren  Flüs- 
sigkeit, welche  Phtalsänre  und  Oxalsäure  enthält,  getrennte  gelb  gefärbte 
dickflüssige  Oel  scheidet  auf  Zusatz  Ton  wenig  Aether  ein  gelbes  PulYar 
au.  Nach  Verlauf  von  ein  bis  zwei  Tagen  giesst  man  die  ätherische  Lö- 
song  davon  ab,  bringt  den  gelben  pulverigen  Rückstand  auf  ein  Filter, 
väicbt  mit  kaltem  A<*ther  aus  und  löst  in  einer  grossen  Menge  kochenden 
Alkohole.  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  kiystallisirt  das  Ghloralizoyl- 
eUorflr  in  Nadeln  aus. 

Seine  Bildung  aus  dem  Dichomaphtylchlorflr-Dichlorwasserstoff  ge* 
fichieht  durch  Sauerstoffaufhahme  unter  Verlust  von  Chlorwasserstoff  nach 
folgender  Gleichung: 

C,a[5*}ci  .  2n(a  +  40  =  Cwl^fjOiCl  +  3HCL 

Ke  gleichseitig  auftretende  Phtalsäure,  CieHeOs,  ist  ein  secundäres  wei- 
^  Zersetzungsproduct  des  Chloralizoylchlorürs. 

Das  ChloralizoylchlorUr  ist  ein  fester  gelber,  in  Wasser  unlöslicher 
Körper,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  scheidet  sich  aus 
^i^KQ  beissen  Lösungsmitteln  beim  Erkalten  in  Form  kleiner  knieförmig 
gebickter  Eryställchen  aus.  Es  lässt  sich  unverändert  destilUren,  wird 
▼OD  coQoentrirter  Schwefelsäure  mit  rothbrauner  Farbe  gelöst  Anhalten- 
des Kochen  mit  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Phtalsäure.  Alkoholische 
K>Hlange  färbt  es  augenblicklich  carmoisinroth,  und  erzeugt  damit  chlor- 
tfizoylsaures  Kali  nebst  Chlorkalium.  Auf  nachherigen  Zusata  von  Was- 
Mr  erbaH  man  eine  klare,  rotbgefärbte  Lösung. 

Chloralizoylsäure. 

Chlornaphtalinsäure;  Chlornaphtesinsäure;  Äcide  chJarom 
^Phtisique  {L Auren i).    —    Zusammensetzung:  HO.C2o{qM05 

^U0.fC|8|^.Mo3jCsOa.     Wie  zuvor  bemerkt,  entsteht  diese  Säure 
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durch  Behandlang  von  GhloraUzoylcUorid  mit  Eftlilangeu  AaiUtt  du 
die  gereinigte  YerbinduDg  za  verwenden,  benutzt  man  mit  ToHkal  a 
gelben  Körper  (ein  Gemenge  von  Chloralizoylcfalorid  mit  CUanüsvl 
säure),  welchen  Aether  aus  der  ölartigen  Sabstans  abacbeidat,  die,  ti 
S.  539  angegeben,  durch  Kochen  Ton  DichlomaphtylcUorflr-DicUom 
serstq^  mit  Solpetersfiure  entsteht.  Wird  diese  gelbe  Sofaataas  aii  öA 
zu  schwacher  alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  alsdann  WaMerUnafef^' 
und  die  alkoholische  noch  heisse  Flüssigkeit  mit  einer  Sim  UfniiAas 
so  krystallisirt  die  GhloralizoylsAure  nach  und  nach  aoi: 

Dieselbe  besitzt  eine  gelbe  Farbe,  ist  gerocfalos,  in  Waaer  fiol  « 
löslich,  und  auch  in  siedendem  Alkohol  und  Aether  schwer  löaBdt  S 
schmilzt  bei  200<^C.  und  lässt  sich  unyer&ndert  destilHren.  Conccstrr 
Schwefelsfiure  löst  sie  ohne  Zersetzung;  starke  Salpetersftnze  TcrwtBii 
sie  bei  anhaltendem  Kochen  in  Phtalsäure,  Salisäore  und  wahrsdieblK 
Oxalsäure. 

Sie  bildet  mit  Basen  sehr  schön  gelb,  onmgerotli  Ina  cansiB-t^ 
gefärbte  Salze.  Dieselben  sind  meist  unlöslich  in  Waaaer,  und  aad  a 
Kall-  und  Ammoniaksalz  lösen  sich  darin  nur  sehr  wenig. 

Das  chloralizoylsaure  Kali,  KO  .  (Ci8|^|Qf)CiQ,+H0  V 

100^  G.  getrocknet),  erhält  man  durch  Auflösen  der  Säure  in  tMah 
etwas  verdünnter  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge,  wonas  a  m 
beim  Erkalten  in  oarmoisinrothen  Nadeln  ausscheidet^  -^  Das  Ana» 
niaksalz  ist  dem  Kalisalze  ganz  ähnlich. 

Das  Barytsalz,  BaO  .  TCis  j^^jOt^  G, 0^   (bei   100<»aX  «^ 

sich  in  goldgelben  seideglänzenden  Nadeln  ab,  wenn  man  die  nriast 
siedende  Lösung  des  Kalisalzes  mit  Chlorbarium  Tersetzt  imd  tttisä 
lässt 

Auf  ähnliche  Weise,  durch  doppelte  Zersetzung,  sind  die  nadloliB 
den  Verbindungen  erhalten«  Das  Strontian-  und  Kalksais  krystsDiiir^ 
in  orangefarbenen  Nadeln.  — >  Alaunlösung  fallt  die  Lösung  des  Ksüsl:  ) 
orange,  schwefelsaures  Eisenoxyd  und  Eisenoxydnl  braun,  KohaltcL!  J 
carminroth;  nach  dem  Trocknen  ist  der  Niederschlag  braon,  mmmt  il^^ 
beim  Reiben  wieder  eine  zinnoberrothe  Farbe  an.  Das  Gadmimiisab  ^ 
zinnoberroth;  unter  dem  Mikroskop  erscheint  der  NiedencUag  au  ei» 
zenden  Nadeln  bestehend.  Das  Kupfersalz  ist  carminroth,  kfytUlÜBtJ^ 
das  Bleisalz  orangeroth,  das  Qnecksilberoxydsalz  rothbrann,  das  Slberak 
ein  gallertartiger  blutrother  Niederschlag,  heisa  gefällt  kiTstalfinisd  » 
carminroth.  I 

Die  grosse  Aehnlichkeit ,  welche,  wie  oben  erwähnt,  swiselMa  Je 
Chloralizoylsaure  und  dem  Alizarin  hinsichtlich  ihrer  ZnsamncBwCnil 
besteht,  zeigt  sich  auch  weiterhin  in  der  fast  gleichen  und  gleicb  i^-"' 
sivcn  Färbung  ihrer  Salze,  so  wie  auch  in  dem  gleichen  YeAalUx  t^\ 
gen  Salpetersäure,  welche  die  eine  Verbindung  wie  die  andere  haa  ^ 
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hlioiden  Kochen  in  Phtalsäure  nnd  Oxalsäure  yerwandelt  Es  ist 
dabei  bemerkensweiib,  dass  die  Phtalsäure  bis  jetzt  nur  aoB  Alizarin 
(sugleich  auch  ans  dem  ihm  sehr  nahe  verwandten  Purpurin,  einem  zwei 
Atome  Kohlenstoff  weniger  enthaltenden  Krappfarbstoff)  und  der  Chlor- 
alizojldiare^  wie  einigen  wenigen  anderen  Derivaten  dea  Naphtalins  ge- 
wonnen  ist 

Eine  leicht  in  die  Augen  fallende  Verschiedenheit  zwischen  dem 
Alizarin  und  der  Chloralizoylsäure,  welche  noch  mehrere  andere  im  Ge- 
folge hat,  ist  die,  dass  der  Charakter  der.  letzteren  als  Säure  viel  deut- 
licher sich  ausspricht  als  bei  dem  Alizarin,  wie  schon  daraus  hervorgeht, 
dass  jene  zu  gleichen  Atomen  sich  mit  Basen  zu  Salzen  von  einfacher 
Zosammensetzung  vereinigt,  während  dieses  mit  denselben  Basen  in  leicht 
Dod  mehrfach  variirenden  Verhältnissen,  ähnHeh  wie  der  Zucker  und 
andere  Körper  von  schwach  sauren  Eigenschaften,  sich  verbindet.  Die 
Ton  Strecker  gemachte  Beobachtung,  dass  die  Chloralizoylsäure,  nicht 
vie  das  AHzarin,  mit  Thonerde  gebeiztes  Zeug,  noch  ifkr  türkisch  Roth 
geöltes  und  gebeiztes  Garn  färbt,  erklärt  derselbe  ebenfalls  daraus,  dass 
die  Chloralizoylsäure  hierfür  schon  eine  zu  starke  Säure  sei.  Dass  der 
mre  Charakter  bei  der  Chloralizoylsäure  deutlicher  ausgeprägt  ist,  als 
l^im  Alizarin,  hat  unstreitig  seinen  Grund  darin,  dass  dieselbe  eins  von 
den  fünf  Wasserstofffttomen  im  Radical  des  Alizarins  durch  ein  Atom 
Chlor  Bubstituirt  enthält.  Es  ist  eine  allgemeine  Erfahrung,  wovon  wir 
ueh  schon  früher  bei  den  Substitutionsproducten  der  Phenylsfiure  (S. 
406  ff.)  einen  Fall  kennen  gelernt  haben,  dass  der  elektro- negative 
Charakter  des  Chlors,  Broms,  der  Untersalpetersänre  &t  da  wo  dieselben 
iü  schwachen  Säuren  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  substituiren ,  in 
den  Substitutionsproducten  dadurch  sich  bemerkbar  macht,  dass  diese 
letsteren  stärkere  saure  Eigenschaften  besitzen ,  als  die  primäre  Verbin- 
dung, von  der  sie  deriviren,  so  wie  auch  umgekehrt  die  Basicität  organi- 
scher Ammoniake  an  Stärke  verliert,  wenn  in  denselben  Wasserstofiatome 
gegen  Chloratome  ausgetauscht  werden. 

Der  vermuthete  Zusammenhang  zwischen  der  Chloralizoylsäure  und 
dem  Alizarin  würde  erwiesen  sein,  sobald  es  gelänge,  die  eine  Verbindung 
io  die  andere  überzuführen.  Wolff  und  Strecker  (Annalen  der  Chemie 
Bd.  75,  S.  17)  haben  versucht,  aus  der  Chloralizoylsäure  durch  Behand- 
Inng  des  Kalisalzes  in  wässeriger  Lösung  mit  Kaliumamalgam,  so  wie 
«ich  durch  Elektrolyse  desselben  Alizarin  zu  gewinnen;  jedoch  ohne 
Erfolg.  In  beiden  Fällen  erzeugte  zwar  der  im  Status  nascens  befindliche 
Wasserstoff  aus  der  Chloralizoylsäure  Chlorwasserstoff,  allein  die  Zer- 
^nng  ging  weiter,  und  Alizarin  konnte  im  Verlauf  der  Umwandlung 
n  keinem  Zeitpunkt  nachgewiesen  werden.  Andererseits  ist  das  Pro- 
dact,  welches  man  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Wasser  erhält,  worin 
^di  Alizarin  suspendirt  befindet,  keine  Chloralizoylsäure.  Jenes  ver- 
wandelt sich  vielmehr  in  eine  gelbe  Substanz ,  die  sich  in  Kalilauge  mit 
geringer  Färbung  der  Flüssigkeit  löst.    Dieser  Versuch  verdient  wieder- 
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holt  la  werden.     Vielleicht  erhftlt  man  ein  günstiges  Resultat,  wenn  die 
Einwirkung  des  Chlors  früher  unterbrochen  wird. 

Perchloralizoylchlorür. 

Öxychlomaphtälis;  Oxide  de  chlorox6naphidlise  (Laurent).  —  Zu- 
sammensetaung:  CsoCUOiCl  =  (Ci8Cl5  02)Gs  jni*  —  Das  Pcrehlor- 

alisoylchlorör  entsteht  auf  dieselbe  Weise  aus  dem  Pentachlornaphtj!* 
chlorür-Dichlorwasserstoff,  wie  das  einfache  Ghloralizoylcblorür  aos  dem 
DichlomaphtylchlorCbr-Dichlorwasserstoff.  Indessen  wirkt  die  Salpetenauie 
auf  das  Pentachlornaphtylchlorfir  nur  sehr  schwer  ein.  £s  bedarf  drei  bis 
vier  Tage  lang  fortgesetztes  Kochen  mit  der  Säure,  um  etwa  zehn  Gramme 
zu  zersetzen.  Es  verwandelt  sich  dabei  in  eine  gelbe  harzartige  Ma- 
terie, die  sich  auf  Zusatz  von  etwas  Wasser  zu  der  heissen  sauren  Fiöi- 
sigkeit  gut  absondert  Dieselbe  wird  zerkleinert  und  mit  Aether  digerirt, 
welcher  eine  ölartige  Substanz  auszieht.  Der  ungelöste  Bückstand  iH 
ein  Gemenge  zweier  krystallinischer  Körper,  einer  in  goldgUnzendea 
Bl&ttchen  krystallisirenden  Substanz,  das  PerchloralizoylchlorQr,  und  emer 
zweiten,  welche  in  oraoge£arbenen  Körnern  sich  absetzt,  die  sich  beide 
schwer  von  einander  trennen  lassen«  Nach  Laurent  gelingt  dies  nodi 
am  besten  mittelst  siedenden  Steinöls,  welches  beide  löst  und  beim  Ab- 
kühlen schon  wenige  Grade  unterhalb  des  Siedepunktes  zuerst  die  gold- 
gl&nzenden  Blättchen  fallen  lässt  Sobald  man  ein  wenig  später  mittelst 
einer  Loupe  wahrnimmt,  daas  sich  orangefarbene  Kömer  auf  der  Gefas»* 
wand  abhigem,  giesst  man  die  noch  warme  Flüssigkeit  ab,  löst  die  gelbes 
Blättchen  aufs  Neue  in  siedendem  Steinöl,  lässt  abermals  bis  zu  den  be- 
zeichneten Punkte  abkühlen,  und  wiederholt  dies,  bis  man  mit  der  Loupt 
von  der  orangefarbenen  Flüssigkeit  nichts  mehr  entdeckt.  Welche  Za* 
sammensetzung  die  letztere  hat«  ist  nicht  untersucht,  doch  glaubt  Lan« 
rent  gefunden  zu  haben,  dass  sie  durch  längeres  und  öfteres  Kochen  mii 
Steinöl  unter  Bräunung  desselben  allmälig  zersetzt  wird,  ein  UmBtan^ 
welcher  die  Trennung  von  dem  Perchloralizoylchlorür  sehr  erleichtert 

Das  so  gereinigte  Perchloralizoylchlorür  ist  in  Wasser  und  Alkobo 
unlöslich,  und  auch  siedender  Aether  löst  nur  wenig  davon.  Das  Anfge 
löste  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  leichten  goldgelben,  staik  gUnzen 
den  Blättchen  ab.  In  kochendem  Steinöl  löst  es  sich  leichl  Stark« 
Salpetersäure  verändert  es  beim  anhaltenden  Kochen  und  verwandelt « 
wahrscheinlich  in  Trichlorphtalsäure.  Kalilauge  und  Ammoniak  verwan 
dein  es  in  Perchloralizoylsäure. 

Perchlor  alizoylsäure. 

Chloroxenaphtalesinsäure  (Laurent).  —  Zusammen 
Setzung:  HO     CsqCIaOs  =  HO  •  (Ci« Clß 0,) Og  Oj.    —    Wird  di 
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Tonge  Yerbindimg  mit  Kalilauge  Übergossen,  so  verwaBdelt  sie  sicli 
augenblicklich  in  eine  seBr  schön  carminrothe  Sabstanz,  perchloralizoyl- 
Mores  Kaü  Ammoniak  bewirkt  die  nämliche  Veründernng,  nur  weniger 
»Bch.  Beim  nachherigen  Uebergiessen  jener  rothen  Substanz  mit  einer 
Siore  nimmt  sie  sogleich  wieder  eine  gelbe  Farbe  an.  Dieser  gelbe 
Körper  ist  die  Perchloralizoylsäure,  welche  sich  von  dem  im  Aussehen 
ähnlichen  Perchloralizoylchlorür  «chon  durch  ihre  Leichtlöslichkeit  in 
Aether  unterscheide!  Um  sie  zu  reinigen,  lAsst  man  sie  aus  heissem 
Aether  krystallisiren,  lost  die  abgesetzte  krystalliniBche  Masse  in  heissem 
Alkohol,  und  versetzt  diese  Lösung  mit  alkoholischer  Ealiflüssigkeit. 
Bas  sogleich  in  carminrothen  Nadeln  sich  ausscheidende  Kalisalz  wäscht 
man  sof  einem  Füter  aus,  entzieht  ihm  aufis  Neue  durch  eine  Säure  das 
Kali,  nnd  lässt  das  Ungelöste  aus  heissem  Alkohol  oder  Aether  krystalli- 
siren.  Die  so  gereinigte  Säure  bildet  mit  Kali  und  Ammoniak  carmin- 
rothe Salze,  welche  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind,  und  sich  auch  in 
heissem  Wasser  nur  wenig  zu  lösen  scheinen«  Um  sie  rein  zu  erhalten, 
mius  man  die  siedende  alkoholische  Lösung  der  Saure  mit  dem  Alkali 
neutnlisiren,  worauf  sie  sogleich  in  krystallinischcm  Zustande  nieder- 
fallen. 

Naphtylbromüre. 

Die  durch  Einwirkung  Ton  Brom  auf  Naphtalin  entstehenden  Ab- 
kömmlinge des  letzteren  sind  weniger  zahlrmch  als  die  Ghlornaphtyl- 
verbindungen.  Unter  anderen  sind  dem  Naphtylchlorür-Chlorwasserstoff, 
Chlomaphtyldilorür-Dichlorwasserstoff  und  Dichlomaphtylchlorür-Dichlor- 
vasaerstoff  correspondirende  Bromverbindungen  noch  nicht  dargestellt. 
Uebergiesst  man  Naphtalin  mit  Brom,  so  findet  nicht  wie  zwischen  Chlor 
Dnd  Naphtalin  eine  directa  Vereinigung  Statt,  sondern  Bromwasserstoff 
*ird  sogleich  in  reichlicher  Menge  frei,  gleichviel  ob  Brom  oder  Naph« 
talin  im  Uebersohuss  angewandt  werden. 

NaphtylbromUr. 

BronapUase  (Laurent).  —  Zusammensetzung:  (C2oH7)Br.  — 
Das  Naphtylbromär  ist  das  erste  Prodnct  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Naphtalin,  jedoeh  ist  es  schwierig  rein  darzustellen,  weil  bei  nicht  hin- 
reichendem Zusatz  Ton  Brom  dem  Product  unverändertes  Naphtalin  bei- 
gemengt bleibt,  bei  Ueberschuss  desselben  leicht  Bromnaphtylbromür 
entgeht,  und  beide  nahezu  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  in  Alkohol 
^d  Aether  aeigen.  Am  besten  wiegt  man  auf  1  Aeq.  Naphtalin  2  Aeq. 
Brom  ab,  und  fiigt  letzteres  jenem  tropfenweise  zu.  Es  erfolgt  sogleich 
eine  lebhafte  Einwirkung,  und  das  Naphtalin  verwandelt  sich  unter  Ent- 
bindung von  Bromwasserstoffdämpfen  in  ein  farbloses  flüchtiges  Oel, 
welches  haaptsäehUoh  aus  Naphtylbromür  besteht.    Zur  weiteren  Reini- 
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gang  \9ird  es  mit  Wasser  and  verdünnter  Ealilaage  abwedkadai  ^ 
waschen  and  dann  über  Ghlorcalcium  getrocknet. 

Dieses  Naphtjlbromür  l&sst  sich  unver&ndert  destülireii,  und  iriinitf 
aach  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  keine  Terinderaag.  Brcc 
80  wie  Chlor  entziehen  ihm  Wasserstoff  unter  Bildimg  weiterer  Sah&i» 
tutionsproducte,  letzteres  verwandelt  es  in  Ghlomaphlyibroinür-CUervae* 
serstoff. —  Von  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  geidgt  und  vcrtnKdit 
sich  damit  zu  Bromnaphtyldithions&ure. 

Bromnaphtylbromür. 

Dibromnaphtalin;  BronaphUsc  (Laurent).  —  Zosaasitr- 
setzung:  C^oHeBr^  =  Cio{d^|  Bf* 

Diese  feste  krystallinische  Verbindung  erh&lt  man  leicht,  wrana  ki: 
SU  Naphtalin  so  lange  Brom  hinzufügt,  bis  das  zuerst  entstehcodc  tai- 
sige  Product,  das  Naphtylbromür,  in  einen  festen  Körper  amg^waadci: 
ist.  Letzterer,  das  Bromnaphtylbromür,  wird  durch  Auflfiaea  aad  Ua- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt.  Es  schiesst  daraus  in  langca  fK^ 
losen  Nadeln  an,  die  bei  59^  C.  schmelzen.  Die  geschmolxene  SofastKi 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  faserig  krystallinischen  Masse.  Es  ist  b 
Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich,  unveriadtr: 
destülirbar,  und  auch  darch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilaage  ai^  c 
zerlegen.  —  Chlor  und  Brom  erzeugen  daraus  leicht  weitere  Sobetits- 
tionsproducte.  —  Rauchende  Schwefelsäure  löst  es  unter  Bildoag  vct 
Dibromnaphtyldithionsäure.  —  Durch  Kochen  mit  Salpeteraäore  wir: 
es  langsam  gelöst.  Wasser  föUt  hernach  aus  dieser  Lösung  eia  dici- 
flüssiges  Oel,  welches  später  erstarrt  Wird  diese  Masse  wiedcricl: 
aus  einer  Mischung   von  Alkohol  und  Aether  umkrystallisirt,  so  criA.: 

man  Dinitronaphtylbromür,  ^soi/^jq  v  f^i*!  in  gelben  Krystaüeii.  Die- 
selbe ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  b 
Aether  auflöslich.  Beim  raschen  Erhitzen  in  einer  Röhre  entzanit: 
es  sich. 

Dibromnaphtylbromür. 


=<*.{! 


Bronaphtise   (Laurent).    —    Zusammensetzung:   Cs^HiB^. 
rtj 
„^    Br«      Diese  Substanz  bildet  sich  nach  Laurent  sogleich 

mit  Bromnaphtylbromür  dorch  Destillation  des  von  ihm  BronaphtichRK 
mür  genannten  Körpers,  dessen  abnorme  Zusammensetzung  C^^HitBr.. 
einem  Gemenge  oder  einer  Verbindung  zweier  Atome  von  TribnnBai|)l* 
tylbromür-Dibrom Wasserstoff  und  Tetrabromnapbtylbromfir-DibroBva»» 
serstoff  entspricht     Wird  dieser  Körper,  dessen  weiter  antcn  aodi  Er- 
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bDQDg  geichiehf,  für  sich  erbitzf,  so  wird  Brom  entbiinden,  und  in  der 
torte  bleibt  eine  krystallinische  Substanz,  ein  Gemenge  von  Brom- 
»htylbromür  und  Dibromnaphtylbromür,  zurück.  Wird  dies  Gemenge 
Aethar  gelöst  und  die  Losung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlas- 
•  m>  scheidet  sich  zuerst  Dibromnaphtylbromür  in  fai'blosen  kleinen 
tten  Nadeln  aus;  spftter  krystallisirt  das  Bromnapbtylbromür  in  noch 
leren  Nadeln. 

Das  durch  fraetionirte  Erystallisation  so  gewonnene  Dibromnaphtyl« 
mur  ist  in  Aether  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich,  et 
müzt  bei  60^  C.  Beim  Erkalten  schiesst  es  wieder  in  strahlenförmigen 
lein  sn, 

ibromnaphtylbromür  -  Dibromwasserstoff     und     Tribrom  - 

naphtylbromür-  Brom  Wasserstoff. 

Bramure  de  bronaphtise  und  Sousbromure  de  hronaphtise  (Laurent). 
Zasammensetzung  :     Ca^Ha  Br«  =  C20  |d  ^  [  Br  .  2  HBr   und 

n^Br»  =  G|0  In  ^  }  Br.  HBr.  —   üebergiesst    man   Naphtalin    oder 

ler  Bromnaphtylbromür  mit  überschüssigem  Brom,  so  scheidet  sich 
schon  nach  wenigen  Stunden  ein  weisses  krystallinisches  Pulyer  aus, 
ches  doroh  Waschen  mit  Aether  gereinigt  wird.  Dasselbe  besteht  ge- 
mlich  aofl  reinem  Tribromnaphtylbromür  -  Dibromwasserstoff,  welches 
siedendem  Aether,  worin  es  nur  sehr  wenig  löslich  ist,  beim  freiwilli- 

Yerdunsten  in  mikroskopisch  kleinen  rhombischen  Tafeln  sich  ab- 
:t.  Der  trocknen  Destillation  unterworfen,  wird  es  leicht  zersetzt  in 
mwasserstoff^  dem  ein  wenig  Brom  beigemengt  ist,  und  Tribromnaph- 
)rom£U*,  Siedende  alkoholische  Kalilauge  zerlegt  es  auffallender  Weise 
r  achwer. 

Zo weilen  enthftlt  das  weisse  krystallinische  Pulver,  welches  sich,  wie 
bin  bemerkt,  aus  einer  Mischung  von  Bromnaphtylbromür  und  Brom 
etzi,    neben  der  eben  beschriebenen  Verbindung  noch  einen  zweiten, 

1  At.  Bromwasserstoff  Ärmeren  Körper,  das  Tribromnaphtylbromür* 
»mwasserstoff,  beigemengt,  welches  in  heissem  Aether  viel  löslicher  ist 
jenes,  und  daher  von  diesem  Lösungsmittel  zuerst  ausgezogen  wird* 
scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  desselben  in  weissen,  aus 
croskopiachen  Nadeln  bestehenden  Flocken  aus.  Beim  Erhitzen  giebt 
ebenfalls  Bromwasserstoff  nebst  etwas  freiem  Brom  aus,  und  eine  kry- 
llinische,  in  Aether  sehr  wenig  lösliche  Substanz  von  nicht  ermittelter 
uunmensetsung  destillirt  über. 
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Tribromnaphtylbromür. 

J^ronopMose  (Laurent). —  ZasammenietziiBg:  Gs«H«Bc«  d 
Quo  1^  |Br.  —  Wird  Tnbromnapbtylbromflr-DibromwaBaent<^  ia 


Retorte  erbitait,  so  entweicbt  Bromwassers'off  nebst 
die  Vorlage  geht  eine  weisse  Substanz  über,  welche  das  TribrtMBBSfk 
bromür  mit  einem  anderen  Körper  gemengt  enthält     üas  dasselbe  t 
letzterem  zu  trennen,  schmilzt  man  das  Ganze,  nachdem  es  asit  Ar. 
gewaschen  ist,  mit  neuem  Aether  in  einer  Röhre  Ton  starken  Gla» 
und  erhitzt  im  Wasserbade  bis  100^  C.    Nach  dem  Erkalten  findal 
darin  das  Tribromnaphtylbromür  in  kleinen  kurzen  gUnsenden 
krystallisirt,  denen  sehr  feine  Nadeln  der  anderen  Substanz 
sind.     Nach  Laurent   soll  man   beide  durch  Bewegen  der 
einem  Blatt  Papier  und  Darüberhinblasen  sehr  leicht 
(Diese  Angabe  ist  etwas  undeutlich.) 

Das  Tribromnaphtylbromür  kiystallisirt  in  geschobenen 
Prismen,  ganz  ähnlich  denen  des  Trichlomaphtylchlorfirs;  ea  ist  in  1> 
hol  und  Aether  sehr  wenig  löslich  und  lässt  sich  onTerftnderi  dtfü 
ren.  —  Die  in  zarten  Nadeln  krystallisirende  beigemengte  Safastam  U 
Laurent  für  eine  isomerische  Modification  des  Tribromn^htjlbroan 

Tetrabromnaphtylbromür-DibromwasseratofL 

Bramure  de  branaphtise   (Laurent).  -^  Zusammenseti^-: 

CsoH^Bt;  =  Cjo  1^*  I  Br  .  2  Hßr.  —    Uebergiesst  man  Brunzuiin 

bromür  mit  einem  Ueberschuss  Ton  Brom,  und  setzt  das  Gemenfr 
directen  Sonnenlichte  aus,  so  setzt  mch  nach  Verlauf  Ton  ein  bis  i 
Tagen  eine  Schicht  ?on  Erystallen  ab,  welche  bald  ganz  ans  Btorj; 
tinbromtlr  (die  S.  544  unter  Dibromnaphtylbromür  erwähnte,  Ton  Lit| 
reut  so  genannte  Doppelverbindung)  bestehen,  bald  ein  GeatcDgt 
selben  mit  Tetrabromnaphtylbromür-Dibromwasserstoff  sind»    um  l- 
zu  trennen,  wird  die  Erystallmasse,  nachdem  man  rie  durrli  wiederfc<.<(t 
Waschen  mit  Aether  gereinigt  hat,  gepulvert,  dann  in  einer  sehr 
Menge  kochenden  Aethers  gelöst,  und  die  Lösung  einer  sehr  langss 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen.     Die  Krystalle  der  beiden  m 
schiedenen  Formen  anschiessenden  Verbindungen  lassen  sich  dann  mt 
nisch  Ton  einander  trennen.    Jene  Doppelyerbindung  krystallitiri  is  , 
raden  rhombischen  Prismen,  das  Tetrabromnaphtylbromür-Dibromv»*:^ 
Stoff  in  sbhiefen  rhombischen  Tafeln. 

LetzVres  ist  in  Aether  feehr  wenig  löslidi.  Beim  Erhitzen  scr  i  i 
es  unter  Freiwerden  von  Brom  und  Bildung  eines  nicht  näher  sate^ 
suchten  Körpers« 


Ghlorbromnaphtylverbindangen.  547 


Chlorbromnaphtylverbindungen. 

Oorch  Einwirkung  von  Brom  anf  die  NaphtylcUorüre  oder  auch 
TOD  Chlor  anf  die  Naphtylbromüre  entstehen  neue  Verbindungen,  wel- 
eite«  Bo  weit  sie  sich  als  einfache  Abkömmlinge  des  Naphtalins  dar- 
itellen  nnd  eine  den  obigen  Naphtylchlorüren  und  «Bromüren  analoge 
ZuaammensetEnng  haben,  im  Nachfolgenden  beschrieben  werden  sollen. 
Bei  vielen  der  chlor-  und  bromhaltigen  Substitntionsproducte  des  Naph- 
ttüna  bleibt  es  angewiss,  welche  Stelle  die  zu  einem  Naphtylbromüre 
hiozatretenden  Ghloratome  and  omgekehrt  einnehmen.    Wenn  s.  B.  aas 

^em  BromnaphtylbromOr,  Cjoln^/Br,  durch  Einwirkung  von  Chlor  eine 

Verbindung  yon  der  empirischen  Zasammensetzang  G2oHe  (Br3Ci4)  hei^ 
Torgehti  welcha  aogenscheinlich  dem  Trichlomaphtylchloriü>Dichlorwasser^ 

*offi  CtoHjCI«,  d.  L  C^e Inf  [Gl. 2 HCl,  correspondirt,  so  kann  man, 

h  eDischeidende  Versuche  darüber  nicht  vorliegen,  im  Zweifel  sein, 
vdche  der  folgenden  Formeln  ihre  wirkliche  rationelle  Zosaramen- 
NUong  aasdrückt: 

C1.2HBroder 
2 HCl  oder 

fH4] 

C8o{Cl,|Br.2Ha. 
iBrj 

Ich  halte  die  letztere  Formel  fCür  die  wahrscheinlichere,  and  zwar 
Jcilnlh,  weil  zu  vermuthen  ist,  dass  das  eben  durch  seine  Verwandtschaft 
nn  Wasserstoff  (auf  das  Bromnaphtylbromür  und  ähnliche  Verbindun- 
1>d)  BQbstitairend  wirkende* Chlor  an  der  Stelle  im  Radical  eintritt»  wo 
i  den  Wasserstoff  eliminirt  hat,  und  weil  andererseits  kein  Grund  vorliegt, 
Bnoehmen,  der  durch  Chlor  dem  Radical  entzogene  Wasserstoff  gehe  von 
<0)  Chlor  auf  das  Brom  über,  wodurch  dann  etwa  eine  nach  der  ersteren 
Wmel  losammengesetzte  Bromwasserstoff- Verbindung  entstehen  würde, 
'gleichem  Sinne  habe  ich  auch  die  Einwirkung  des  Broms  auf  dieNaph- 
rleUoröre  interpretiren  zu  dürfen  geglaubt.  Man  wird  hierin  die  £r- 
^^rosg  finden,  weshalb  ich  die  rationelle  Zusammensetzung  der  folgen« 
Bn  chlor-  and  bromhaltigen  Verbindungen  gerade  so  und  nicht  anders 
B%e£utt  habe,  wie  nämlich  die  gewählten  Namen  und  die  beigefügten 
onnek  aassprechen. 
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Chlor  Daphtylbromür-Chlorwasserstoft 

Sausehlarure  de  bronaphtase  (Laurent).  —  Zaaammeaaetsxt^ 

OsoHfBrCls  =  Qto  j^H  6r .  H  Cl.  —  Leitet  man   Chlorgas  in  Kapltl 

bromür,  so  beginnt  dasselbe  alsbald  sich  sa  yerdicken  und  adiadrt  i 
nach  eine  kiystallinisohe  Sabatanz  aus.  Fügt  man  dannf  «in 
Aether  hinzu,  um  die  Masse  flüssiger  za  machen ,  und  liast  das 
24  Standen  stehen,  so  gelingt  es  leicht,  das  KrystallpiÜYar  voa  der 
über  stehenden  Flüssigkeit  durch  Decantation  zu  trennen.  Wird 
dies  Erystallpulver,  nachdem  es  mit  kaltem  Aether  gewaschen  ist»  in 
grossen  Menge  kochenden  Aethers  gelöst,  und  die  Lösung  der  frei 
Verdunstung  überlassen,  so  krystaUisirt  das  reine  Chlomaphtylfara 
Chlorwasserstoff'  in  kleinen  rhomboidalen  Tafeln  aus ,  welche  dcaa 
analog  zusammengesetzten  Chlomaphtylchlorür  -  Ghlorwaasentoft  » 
ähnlich  sind.  —  Enthielt  das  verwendete  Naphtylbromür  etw 
naphtylbromür ,  so  finden  sich  jenen  Krystallen  noch  Iftngliche  Prut-d 
von  Bichlorbromnsphtylbromür-Dichlorwasserstoff  beigemengt«  die  ca 
indess  mechanisch  leicht  trennen  lassen.  Laurent  bemerkt  m 
dass  bei  Weitem  nicht  alles  Naphtylbromür  durch  Chlor  in  feetes  CtL.*< 
naphtylbromür- Chlorwasserstoff  übergeführt  wird.  Die  KryvUlle  sr^ 
farblos,  schmelzen  bei  165* C  Durch  trockne  Destillation  erleidex  st 
eine  Zersetzung  unter  Freiwerden  von  Brom  und  sauren  D&mpfeo. 

Bromnaphtylchlorür-Dichlor  Wasserstoff. 

Bichlarobrotnure  de  naphtäline  (Laurent). —  Zusammenzetitif 

C2oHaCl,Br  =  C^o  |3^|ci.2HCL  —  Diese  Verbindung  büdei  sieb  ij 

der  /)-Modification  des  Ghlornaphtylchlorür-DichlorwasserBtoffii  (a.  Sl  12-  . 
wenn  man  letzteres  mit  Brom  übergiesst  und  in  einer  gut  vcrediicv^ 
neu  Flasche  achtundvierzig  Stunden  in  Berührung  Iftsst.  Den  Proi^t 
wird  alsdann  durch  Waschen  mit  lauwarmem  Alkohol  das  freie  Er«, 
so  wie  unverändert  gebliebenes  Chlomaphtylchlorür  •  Diehlorwaatfnr.  ' 
entzogen ,  worauf  man  das  Ungelöste  in  kochendem  Aetber  löst.  W« » 
rend  des  Erkaltens  und  nachheriger  frmwilHger  Verdunstung  ki7«Ulü^'t 
die  neue  Verbindung  in  farblosen  geschobenen  Prismoi  mit  rkombi»:!  * 
Basis  aus.  Sie  ist  isomorph  mit  dem  Chlomaphtylchlorür*  Dichlonne*^*- 
stoff,  löst  sich  in  Aether  leichter  als  die  a-Modification  der  letslgcnsani  - 
Verbindung,  aber  weniger  als  die  /S«Modification.  Durch  Ko^en  uA 
alkoholischer  Kalilauge  wie  durch  trockne  Destillation  erleidet 
Setzung. 


Chlorbromnaphtylchlorür.  549 


Chlorbrom  napbiylohlorOn 
ChiarAronapktise  (Laarent).  —  Zasammensetzang: 

HsClfBr  =  Cfo\Cl    GL  —   Diese  Yerbindang  entsteht,  wexm  man 

Br 

^e  Gramme  Ghlomaphtylchlorflr  (Modification  AD)  in  einer  anvoll« 
imen  an  Tersohliessenden  Glasflasche  mit  Brom  in  geringem  Uebei^ 
OS  übergieaat  und  ein  bis  zwei  Tage  sich  überlässt.  Man  fügt  dann 
lern  Prodoct  einige  Tropfen  Alkohol  und  Ammoniak,  um  das  über- 
Ittige  Brom  sa  entfernen,  und  löst  den  Bückstand  in  koi  heudem  Alko- 

so£  Beim  Erkalten  der  Löaung  scheidet  sich  das  gebildete  Chlox^ 
Buaphtylchlorfir  in  farblosen  feinen  Nadeln  ans,  während  unverändert 
üebenea  Chlomaphtylchlorür  gelöst  bleibt.  « 

Jenea  ist  in  Alkohol  ziemlich,  in  Aether  sehr  leicht  löslich,  und 
eht  sehr  dem  Dichlomaphtylchlorür  (ii-Modification).  Wie  dieses 
es  Waehsoonaiatenz,  schmilzt  bei  ohngefähr  80^  C,  lässt  sich  unvexw 
ert  destilliren,  und  wird  auch  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
^  nicht  zersetzt 

Dichlorbromnaphtylbromür^Dichlor  Wasserstoff. 

Chlcrure  de  branähpUse  (Laurent).  —    Zusammensetzung: 

(H4] 
HtClfBr,  =  CsofCls  Br.2HCL  —    Leitet  man  einen  Strom  von 

(BrJ 
ivgBs  über  geechmolzenes  BromnaphtylbromÜr,  so  bildet  sich  ein  sehr 
dlOflsiges  Oel,  welches,  durch  ein  paar  Tropfen  Aether  dOnnflüssiger 
tscht,  daa  gebildete  Dichlorbromnaphtylbromür-Diohlorwasserstoff  als 
fiUUpnlver  fallen  lässt.  Die  davon  abgegossene  ölartige  Flüssigkeit 
d,  nachdem  man  den  Aether  abgednnstet  hat,  durch  ferneres  Einlei« 

von  Chlor,  in  Trichlorbromnaphtylbromür* Dichlor wasserstoflP  (s.  d.) 
viadelt 

Wird  jenes  Kiystallpulver  in  viel  kochendem  Aether  gelöst,  so  schei- 

nch  die  reine  Verbindung  beim  Erkalten  und  Verdunsten  in  farblosen 
iefen  rhombischen  Säulen  aus,  die  an  den  Enden  zagespiizi  sind.  Sie 
^ulzt  bei  155^  GL,  ist  in  Alkohol  und  Aether  sehr  wenig  löslich. 
Rh  Destillation  wird  sie  in  Brom,  Chlor-  und  Bromwassersto£P  und 

Gemenge  von  Dichlorbromnaphtylchlorür  und  Dichlomaphtylchlorür 
lettt  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht  daraus  ein 
:bt  näher  bestimmter,  in  Aether  ziemlich  löslicher  fester  Körper,  wel« 
T  in  sehr  feinen  Nadeln  krystallisirt,  —  vielleicht  Dichlorbromnaph« 
bromür. 
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Diehlorbromnaphtylbromflr. 
BromiMonapMase  (Laarent).  —  Zasammensetsang: 
C20  U4  Br«  CI2  =  G20  { CI2  i  Br.  —  Es  ist  Torhin  aogegeben,  das  böa  E 


=  02o|ci,lBr-  — 
iBrj 


leiten  von  Cblor  in  geschmolienes  Bromnaphtylbromfir  ein 
Oel  entsteht,  worans  sich  auf  Zusatz  Ton  Aether  die  TorhergelieDde  T 
bindnng  krystalliniscb  abscheidet  Wird  die  davon  abgegossene  F..« 
keit  durch  Erwärmen  vom  Aether  befreit  und  auüs  Nene  unter  Erviiv 
mit  Chlor  behandelt,  dann  das  flOssige  Product  wieder  mit  AeCheri 
setzt,  und  das  yon  der  sich  hierbei  wiederum  abscheidendeB  Kn"* 
masse  abgegossene  Oel  noch  ein  Mal  der  Einwirkung  des  CUon  vu 
setzt,  zuletzt  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes,  so  crhiH  bis 
flüssiges  Product,  welches,  nach  Abscheidung  der  geltetea  feita  V 
bindung  mittelst  Aethers  wie  oben,  beim  Kqphen  mit  alkoholisclier  Ki 
Idsung  sich  in  eine  feste  Substani  yerwandelt,  un  Gemeoge  eb? 
Aether  sehr  leicht  löslichen  und  einer  darin  fast  nnlöelidieii  Terbitida 
Die  letztere  ist  das  Diehlorbromnaphtylbromflr,  erstere»  weldie  Lsorf 
Brom^chlonaphtose  nennt,  hat  eine  solche  Zusammensetrang,  da«  a 
sie  als  eine  Verbindung  von  Diehlorbromnaphtylbromflr  mit  Dichkc^J 


naphtylchlorflr,  €20 


eis}  Gl,  betraehtoB 


fH4] 

CI2  Br  +  C< 
iBrj 

Jene  Entstehung  des  Dichlorbromnaphtylbromftrs  lAasi  yen&clM 
dass  die  wiederholt  fortgesetzte  Einwirkung  des  Chlors  auf  Bromosfbt 
bromflr  und  auf  die  daraus  entstehenden  flüssigen  Producta  TorsB|fT*) 
die  Bildung  von  Dichlorbromnaphtylbromflr-Dichlorwaaserstoff  inr  Ff^ 
hat,  welches  theils  auskrystallisirt,  theils  jedesmal  auch  in  der  Mr*-^ 
lauge  enthalten  ist,  uod  welches  dann  beim  Kochen  mit  alkoboJio 
Kalilauge  sich  in  Chlorkalium,  Wasser  und  DichlorbroDmaf^Ifarocl 
yerwandelt 

Die  Schwerlöslichkeit  des  letzteren  in  Aether  macht  aenie  BebiJT^s 
leicht  Man  löst  es  schliesslich  in  einer  grossen  Menge  kodieadcBi^'i 
auf,  und  Iftsst  freiwillig  verdunsten,  wobei  es  in  farblosen,  dfinDsn,  )ts?^ 
schiefen  rhombischen  Säulen  anschiesst  Es  ist  auch  in  siedendes  ^ 
kohol  nur  wenig  löslich,  schmilzt  bei  166^  C,  limt  sich  uinaenetst  dc<i 
liren,  und  wird  auch  durch  Kochen  mit  Kaliflüssigkeit  nicht  weüff  *^ 
ändert. 

Die  Torhin   erwähnte   Doppelverbind  ung  von    Dichkrbromotr^"^ 
bromür  mit  Dichlorbromnaphtylchlorür  krystallisirt  aus  Aether,  w<^  '-^ 
leicht  löslich  ibt,  in  sechsseitigen  dünnen  Prismen  mit  Winkda  too  I-' 
ist  weich  wie  Wachs,  in  Alkoliol  wenig  löslich,  schmilzt  bei  115'C  ^ 
l&sst  sich  unverändert  destilliren. 


Dichlorbromnaphiylchlorür.  651 

Hit  dem  DicUorbromnaphtylbromür  gleich  znsammengesetst,  aber 
wahracheinlich  eine  andere  Substanz,  ist  die  Ton  Laurent  Chlorebro- 
D&phiose  genannte  Verbindung,  deren  Entstehung  vermuthen  lässt,  dass 

(«4  1 

Cl 


sie  nach  der  rationellen  Formel  C^o 


Cl    sasammengesetzt    ist.     Sie 


forde  demgemftsB  Chlordibromnaphtylchlorür  zu  nennen  sein: 

Dioblorbromnaphtylbromar      ....     CjolClilBr, 

iBrJ 


(H4) 
ChlordibromnaphtylchlorQr      ....     C20  {Cl 

(DrJ 


CL 


Das  Chlordibromnaphtylchlorür  entsteht  aus  dem  Cklomaphtylchlorür 
(Modification  P),  wenn  man  es  mit  Brom  übergiesst.  Es  löst  sich  darin 
mter  Bildung  von  Bromwasserstoffgas;  nach  einigen  Minuten  wird  die 
Flossigkeit  wieder  fest  und  zu  einer  Masse  feiner  Nadeln.  Man  wäscht 
dieselben  mit  kaltem  Aether,  und  löst  sie  dann  in  einer  grossen  Menge 
beiagen  Aethers  auf.  Bei  sehr  langsamer  freiwilliger  Verdunstung  schei- 
det  gich  dann  das  Chlordibromnaphtylchlorür  in  kleinen  glänzenden  und 
dnrchsiclitigen  Prismen  ab,  deren  Form  der  des  Dichlorbromnaphtylbro- 
mün  sehr  nahe  kommt  Es  schmilzt  bei  ohngefähr  170^  C,  ist  in  Aether 
tind  Alkohol  sehr  wenig  löslich,  und  lässt  sich  unverändert  destilliren. 

Dichlorbromnaphtylchlorär. 

CUaribranaphtoae  und  BramachJanaphiose  (Laurent).  —  Zusam- 

20   CJ2[C1.   —    Laurent    hat    drei  hie- 
iBrJ 

W  gehörige  Verbindungen  von  gleicher    Zusammensetzung   unterschie- 
de welche  auf  yerschiedene  Weise  entstehen. 

Dichlomaphtylchlorflr  (Modification  Ä)  löst  sich  in  Brom  unverän- 
dert aof;  wird  aber  diese  Lösung  mehrere  Tage  lang  den  directen  Sonnen- 
strahlen ausgesetzt,  so  entweicht  Bromwasserstoff  unter  Bildung  von 
Kchlorbromnaphtylchlorür  (Laurent's  Chloribronaphtose),  welches  sich 
durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  ans  schwach  alkoholisirtem  Aether 
leicht  reinigen  lässt.  Es  krystallisirt  in  sechsseitigen  farblosen  Prismen, 
velche  einen  Winkel  von  117<>  30'  und  zwei  von  1250  haben.  Es  ist 
*eich  wie  Wachs,  schmilzt  jedoch  erst  bei  einer  viel  höheren  Temperatur 
^dieses.  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  bei  ohugef&hr  lOO^^C.  Es 
lAsrt  sich  unverändert  destiUiren. 

Dieser  Verbindung  in  ihren  Eigenschaften  sehr  ähnlich,  vielleicht 
damit  identiBch,  ist  die  von  Laurent  Bromachlonaphtose  Ä  genannte, 
gleich  insammengeBetzte  Substanz ,  welche  man  aus  dem  bei  der  Einwir« 


Denaetzung:  G2oH4a8Br=  C 
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kong  TOD  Chlor  auf  geschmolzenes  Bromnaphtjlbromflr  rriiftltninii.  &»• 
flassigem  Oel   gewinnt«    nachdem  man  daraus   das  aofgelMe  Sote  Lv 
chlorbromnaphtylbromür-Dichlorwasserstoff   (s.  d.  8.  549)  dmd^  Ljb 
von  wenig  Aether  sich  hat  abscheiden  lassen.    Die  Ton  diesen  Kz7it& : 
abgegossene  ölige  Flüssigkeit  verwandelt  sich  beim  Koclien  aü  thJL^ 
lischer  Kalilauge  in  festes   Dichlorbromnaphtylchlorflr  A^  weldkei  ex 
durch    öfteres    Umkrystallisiren  aus    alkoholisirtem    Aether  reinigt   h 
krystallisirt  daraus  in  sechsseitigen  Prismen  mit  vier  Winkehi  tco  V^ 
30'  und  zwei  Winkeln  von  119^,  ist  weich  wie  Wachs,  in  Aether  ntm^x 
in  Alkohol  kaum  löslich.     Geschmolzen   erstarrt  es  wieder  bei  11*7  •• 
Die  Ery  stalle  gleichen  nach  Laurent  sehr  denen  des  analog 
gesetzten  Trichlornaphiylchlorürs  ( J.-Modification),  sind  jedoch  viel 
ner  und  regelmässiger.    Es  lässt  sich  unverändert  destilliren. 

Da  dieser  Körper  aus  dem  Bromnaphtylbromfir  entsteht,  m  asa 
das  Chlor  bei  seiner  Einwirkung  auf  jenes  nicht  bloss  swei  Atome  W; 
Stoff,  sondern  auch  noch  eins  der  beiden  vorhandenen  Bromatome 
scheiden  und  ersetzen.  Laurent  giebt  an,  daas  bei  obiger  EinviriLiia 
des  Chlors  auf  Bromnaphtylbromür  die  Masse  anfangs  eine  Zeit  hx(j 
von  dem  directen  Sonnenlichte  beschienen  gewesen  sei,  wodurch  vicDneii 
die  ungewöhnliche  tiefer  eingreifende  Veränderung  zu  erklären  ist 

Als  J?-Modification  der  nämlichen  Substanz  unterscheidet  Lsnreii; 
den  Körper,  welcher  beim  Erhitzen  des  Diohlomaphtylbrooiär-Dic^^' 
Wasserstoffs  unter  Freiwerden  von  Brom,  Chlor-  und  BromwBSMntofisnt 
mit  Dichlornaphtylchlorür  gemengt,  in  die  Vorlage  flbergebt.  Die  Zd^i 
Setzung  ist  hier  offenbar  complicirter  Art,  und  es  bleibt  uoentschieii« i 
ob  der  neue  Körper  als   Dichlorbromnaphtylchlorür  oder   Trichlonapü- »i 

tylbromür,  C20  W  \^^f  anzusehen  ist    Mittelst  kalten  Aetbers,  webt-?'' 

das  beigemengte  Dichlornaphtylchlorür  viel  besser  löst,  kann  mss  iia  j 
leicht  davon  trennen.  Kocht  man  das  zurückbleibende  weisse  Pcirr 
mit  einer  grossen  Menge  kochenden  Aethers  und  lässt  die  Loeong  fre- 
willig  verdunsten,  so  erhält  man  die  Verbindung  in  zwar  kleinen,  fc>r 
vollkommen  deutlichen  glänzenden  Krystallen,  schiefe  Prismen  mit  r^os- 
bischer  Basis.  Wie  in  Aether  ist  sie  auch  in  kochendem  Alk^^h^  sr 
sehr  wenig  löslich. 

Chlordibromnaphtylchlorür-Dibromwasserstofl 
JBromure  de  cMcnaphiise  (Laurent).  —    Zusammensetssir 

CjoH^CljBr^  =C,o|ci*     C1.2HBr.  —   Es  ist  ein  Product  derh:- 

iBrJ 

Wirkung  von  Brom   auf  Chlomaphtylchlorür  (C-Modification).     Da  er- 

bei  Anwendung  von  überschüssigem  Brom  daraus  mehrere  (u»tk  Lai- 

rent   wenigstens    fünf  verschiedene)  Verbindungen    erzeugen,   die  «£- 
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teliwer  trennen  laann,  lo  muan  man,  nm  das  Ghlordibromnaphtjlchlorür- 
IHbromwasaentoff  m  gewinnen,  jenes  ChlornaphtylchlorQr  mit  weniger 
firom  rersetzen  als  eigentlich  nöthig  ist  (weniger  als  vier  Atome  des 
letzteren  aof  ein  Atom  des  ersteren).    Das  Chlomaphtylchlorür  löst  sieb 
sogleich  in  dem  Brom,  aber  nach  einigen  Stunden  setzt  sich  wieder  ein 
fester  pd^erionniger  Körper  oder  eine  krystallinische  Kruste  ab,  ohne 
äan  Bromwasserstoff  frei    wird.     Man  wftscht  die  ausgeschiedene  feste 
Sabstans  mit  Aether,  welcher  onverändertes  Chlomaphtylchlorür  daraus 
auflöst,  und  erhitzt  das  Ungelöste  mit  Aether  in  einem  hermetisch  ver- 
tthloBsenen    Glasrohr   auf   100<^C*     Beim  Erkalten    scheidet  ^4i   dann 
obige  Verbindung  in  farblosen,    sehr  anregelmässigen  schiefen  rhombi- 
Bcben  Prismen  ab.     Sie  ist  in  Aether  nur  sehr  wenig  löslich,  schmilzt 
icboo  unter  100®  C,  wobei  sie  sich  mehr  und  mehr  roth  ikrht  und  Brom 
usgiebi   Durch  weiteres  Erhi;tzen  yerliert  sie  alles  Brom  und  verwan- 
delt sich  wieder  in  Chlomaphtylchlorür.    Durch  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilaoge  wird  sie  nur  langsam  ond  unvollkommen  zerlegt. 

Tribromnaphtylchlorür-Dibrom  Wasserstoff 

Bramure    de    ehlaräbranaphUse    (Laurent).    —    Zusammen« 

»etzung:    CjoHeClBra  =  C«  [^  |ci.2HBr.  —    Es  entsteht,   wenn 

Ott  Kaphtylchlorür  mit  überschüssigem  Brom  übergiesst,  welches  so- 
gleicb  ein  Aufkochen  der  Flüssigkeit  bewirkt,  in  Folge  von  gebildetem 
Bromwasserstoff  secundären  Ursprungs.  Aus  dieser  Mischung  scheidet 
neh  nach  einiger  Zeit  obige  Verbindung  in  Krystallen  ab,  die  man  durch 
Aoflösen  in  einer  sehr  grossen  Menge  kochenden  Aethers  reinigt.  Beim 
Erkalten  dieser  Lösung  erhalt  man  sie  in  kleinen  farblosen,  sehr  glän- 
Kttiden  schiefen  Prismen  krystallisirt  Schon  unter  dem  Schmelzpunkte, 
sicher  bei  110<^C.  liegt,  f&rbt  sie  sich  roth  unter  Ausgabe  von  Brom 
und  firomwasserstoff. 

Trichlorbromnaphtylbromür-Dichlorwasserstoff. 
CMorure  de  hromichlonaphtise  (Laurent).  —  Zusammensetzung: 

Br .  2HCL  —  Diese  Verbindung  ist  als  wei- 


^HjCl^Br,  =  (io|Cl 

Brj 


\ —  ^ 
Snbstitutionsproduot  des  Dichlorbromnaphtylbromür-Dichlorwasser- 
»1  betrachten.  Sie  entsteht,  wenn  man  die  ölartige  Mutterlauge, 
'^na  letzteres  (vgl.  S.  649)  sich  abgesetzt  hat,  in  der  Wärme  anhaltend 
mt  Chlor  behandelt,  und  scheidet  sich  dann  nach  Zusatz  von  ein  wenig 
Reiher  bei  l&ngerem  Kochen  krystallinisch  aus.  Sie  krystallisirt  aus 
(ochendem  Aether  in  schiefen  Prismen»  ist  in  Aether  nur  sehr  wenig 
üslich,  schmilzt  bei  150*C.,  und  zerlegt  sich  beim  Erhitzen  unter  Ausgabe 
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TOD  Brom  and  Chlorwasserstoff  in  drei  yenchiedene  Prodocte.  Kodna 
alkoholische  Kalilauge  Terwandelt  sie  in  TridilorhromnapbfyllmaB: 

Trichlorbromnaphtylbromflr. 


Bramichlonaphtuse  (Lanrent). 


ff») 


Br.  —    Wird  ci 


Zusammensetzung:  GsoHidsBr«  =  G|o{^U 

(Br 

Torige  Verbindung  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  alkoliolisdMr  Kii 

lauge  gekocht,  so  erh&lt  man  das  Trichlorbromnapbtylbromftr  als 

Pulver,  welches,  in  einer  grossen  Menge  kochenden  Aethen  gelM» 

freiwilligen  Verdunsten  dßr  Lösung  in  sehr  glftnienden  kleines 

Prismen  krystallisirt.    Es  löst  sich  wenig  in  Aether,  mehr  in  kochai 

SteinöL     Nach  dem  Schmelzen  nimmt  es  bei  165*  bis    168*  (X 

feste  Form  an.    Es  lässt  sich  unverändert  destilliren. 

Nach  Laurent  existirt  eine  isomere  Verbindung,  welche  er  CKai 
bronaphtuse  nennt;  dieselbe  entsteht,  wenn  man  CUomaplitykUars 
Dioblorwasserstoff  mit  Brom  einige  Wochen  lang  der  Einwirkoa;  c^ 
directen  Sonnenstrahlen  aussetzt.  Das  Product  wird  dureh 
Aether  gereinigt,  und  das  zurfickbleibende  weisse  Pulver  in  viel  Mda 
dem  Aether  gelöst,  woraus  es  beim  Erkalten  in  rechtwinkligen  Pnuc 
krystallisirt    Es  ist  unverftndert  destillirbar. 

Seine  Bildungsweise  Iftsst  vermuthen,  dass  es  nicht,  wie  Lamr« 
angiebt,  3  At  Chlor  und  2  At.  Brom,  sondern  umgekehrt  3  Ai  B.%s 
und  2  At.  Chlor  enth&lt,  und  dass  es  demnach  GhlortribromnepktyUi 

Cl,  ist: 


rOr,  Cso 


Cl 
Br, 


Co{ci)ci.2HCl  H-  6Br  =  C^o 


Cl 
Br, 


Cl4-2HCl  +  3Hfir. 


Naphtylnitrür. 

Syn.  Nitronapbtalin;  NUronaphUdoBe^  Nmapkiam  (Lasreit 
—  Zusammensetzung:  CsoH7N04.  «-  Durch  Bdiandlmif  fl<^ 
Naphtalins  mit  Salpetersäure  erh&lt  man  je  nach  den  Uoutteda  ^ 
schiedene  Verbindungen,  deren  drei  sich  als  ein£uhe  SubetitntMwq"^ 
ducte  desselben  darstellen,  nftmlich  das  Naphtylnitrfir  (Nitronspbtfcnj 
Nitronaphtylnitrür  (Dinitronaphtalin)  und  Dinitronaphtylnitrttr  (Tnaxti^ 
naphtalin).  Diese  drei  Körper  besitzen  unterzieh  grosw  ftsiwfirhV^ 
und  sind,  wo  sie  gemengt  vorkommen,  schwer  von 
Am  besten  ist  das  Naphtylnitrfir  bekannt 
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Dasselbe  iBt  ein  fester,  in  schwefelgelben,  sechsseitigen  langen  Na- 
deln mit  rhombischer  Basis  (mit  Winkeln  von  100*  nnd  80®)  krystallisi- 
render  Körper,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol, 
Aether  und  SteinöL  Die  Ezystalle  sind  spröde  und  sehr  zerbrechlicht 
Bchmelxen  bei  43^  C.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  kleiner  Mengen  subli- 
miri  die  Substans  unverändert;  werden  aber  grössere  Mengen  rasch  er- 
iutxt,  80  erfolgt  Zersetsung  mit  Detonation  unter  Lichtentwickelung  und 
Aottcheidung  von  Kohle. 

Das  NaphtylnitrOr  erseugt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ma  dem  Naphtalin,  wenn  die  Salpetersäure  hinreichend  concentrirt  ist. 
Man  erhält  es  nach  Piria  am  leichtesten  und  reinsten,  wenn  man  fein 
sertheiltes  Naphtalin  mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Gewicht  der  gewöhn- 
lichen käuflichen  Salpetersäure  von  1,33  specif.  Gewicht  in  einer  weiten 
Porcellanschale  übergiesst  und  das  Ganze  fänf  bis  sechs  Tage  lang  sich 
überlässi  Es  ist  nöthig,  die  Masse  von  Zeit  zu  Zeit,  besonders  zu  An« 
faog,  mit  einem  Spatel  tüchtig  durchzurühren,  theils  um  die  vollstän- 
dige Berührung  des  obenauf  schwimmenden  Naphtalins  mit  der  Säure  zu 
bewirken,  theils  und  hauptsächlich  um  das  Zusammenballen  des  Productes 
nyerhindem,  welches  das  Naphtalin  einschliessen  und  so  der  Einwir- 
^g  der  Salpetersäure  entziehen  würde.  —  Wenn  nach  Verlauf  der  an- 
^gebenen  Zeit  die  Umwandlung  vollendet  ist,  trennt  man  das  meist 
obenauf  schwimmende  feete  Product  durch  Decantation  von  der  SäurCf 
serreibt  es  in  einem  Mörser  mit  Wasser,  und  wäscht  es  mit  letzterem  so 
Ittige  aus,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Durch  Aus- 
pnnen  zwischen  Fliesspapier  von  der  grössten  Menge  adhärirenden 
Wassers  befreit  und  zuletzt  noch  über  Schwefelsäure  getrocknet,  hat 
iBui  das  Nitronaphtalin  von  einem  Grade  der  Reinheit,  dass  man  es  zu 
den  meisten  Zwecken  ohne  Weiteres  verwenden  kann.  Absolute  Rein- 
beit  erreicht  man  leicht  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  AlkohoL 

Schneller,  aber  weniger  rein,  und  namentlich  durch  einen  ölartigen 
Körper  secundären  Ursprungs  und  unbekannter  Natur  verunreinigt,  er- 
balt man  das  Naphtylnitrür,  wenn  man  Naphtalin  mit  Salpetersäure,  von 
gleicher  Stärke  wie  vorhin,  kocht.  Die  ölige  Schicht,  welche  sich  dabei 
cof  der  Oberfl&die  der  Säure  ansammelt,  hat  nach  Verlauf  von  15  bis 
^Minuten  alle  Eigenschaften  des  Naphtalins  verloren,. und  erstarrt  dann 
beim  Erkalten  zu  einem  Gewebe  von  gelben  Nadeln,  die  noch  das  er- 
vilmte  röthliohe  Oel  einschliessen.  Um  sie  davon  zu  reinigen,  wird  die 
^^saw  zuerst  Kwischen  Fliesspapier  gepresst,  dann  in  heissem  Alkohol 
Nöst,  wobei  sich  am  Boden  ein  dunkles  Oel  ansammelt,  und  die  davon 
abgegossene  alkoholische  Lösung  der  Verdunstung  überlassen.  Das  sich 
&bei  ausscheidende  Nitronaphtalin  muss  zur  völligen  Reinigung  noch 
cuunal  umkrystallisirt  werden. 

Obige  Bildung  des  Naphtylnitrürs  geht  nach  folgender  Gleichung 
▼or  sich: 


656  Naphtylnitrür. 

(C8oH7)H  +  NO5  =  (aoH7)N04  +  Ha 

Kaphtalin  Naphtylnitr&r 

Parans   erhellt    zugleich,   weshalb    Untenalpeteniore  vnd   nkn 
sanerstofiPärmere  Oxyde  des  Stiokflioffii  nicht  frei  werden.    Des  gebik 
Wasseratoms  bemächtigt  sich  die  im  Ueberechuss  Torhandene  itaric« 
petersäure. 

Das  Nitronaphtalin  erleidet  eine  Menge  interessantor  ZeneCn: 
Chlor  verwandelt  es  in  der  Wärme  unter  Zemtörang  des  UBtenatpHr- 
Säureatoms  in  TrichlomaphtylcblorOr;  Brom  in  BromnaphtjlbrosL* 
Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  ohne  Veränderung;  beim  £xL^ 
▼erbindet  es  sich  damit  zu  Nitronaphtyldithionsäure;  starke  Salpet« 
säure  verwandelt  es  bei  längerem  Kochen  in  Nitronaphtylmtrsr. 
Kalium  zersetzt  es  schon  in  gelinder  Wärme  onter  lebhaller  Liur- 
entwickelung  und  Abscheidung  von  KoUe.  Goncentrirte 
lange  lässt'das  Naphtylnitrür  selbst  beim  Kochen  unverändert;  siedtti 
alkoholische  Kalilauge  löst  es  mit  rother  Farbe,  und  es  erfolg  m 
längerem  Erhitzen  eine  Zersetzung,  daran  erkennbar,  dass  die  alkc^i»  ^ 
Flüssigkeit  durch  Schwefelsäure  sich  grün,  blau  und  soletst  violett  E»t; 
und  dass  schliesslich  eine  voluminöse  kohlige  Masse  entsteht; 
Zersetzungsproducte  von  bestimmter  ZnsammeDsetzmig  haben 
gewiesen  werden  können. 

Wasserstoff  im  Status  nascens  oder  in  Form  von  8diwelel'Br«> 
nium  verwandelt  das  Naphtylnitrür  leicht  und  vollständig  in  die  Üct« 
Naphtylamin.  Am  besten  wird  diese  Umwandlung  durch  eine  Miscbszr 
von  Eisenfeile  und  Essigsäure  bewirkt.  Anders  verhält  lidi  das  XitTv» 
naphtalin  in  alkoholischer  Lösung  gegen  schwefligsaures 
wenn  man  es  anhaltend  damit  kocht,  und  während  dem  dnrck 
ven  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak  das  Sauerwerden  der  Fltesif  nr 
vermeidet  Auch  hier  erfolgt  die  Umwandlung  von 
Amidverbindung,  welche  mit  S3O5  in  Verbindung  tritt  Es 
würdiger  Weise  nebeneinander  zwei  sogenannte  gepaarte  Üntev«dkve#'.)- 
säuren  (in  Verbindung  mit  Ammoniumoxyd)  von  gleicher  empiriselicrZsna- 
mensetzung  HO.C20HSNS3O5,  aber  von  ganz  verschiedenen  clicsiiKi-: 
Eigenschaften,  weshalb  anzunehmen  ist«  dass  sie  verschiedene  rsiioDel* 
Zusammensetzung  haben.  Sie  haben  die  Namen  ThionaphtamsAaie  «e^ 
Naphtionsäure  erhalten.  Beide  lassen  sich  als  Schwefelsäuren  S»0<  &»• 
trachten,  worin   das    sechste  Sauerstoffatom    bei   der    einen    dnrdi   i« 

Atomcomplex     ^^tt^i  ^  (Naphtylamid),  bei  der  anderen  durch  Q»  11  \ 

(Amidonaphtyl)  ersetzt  ist,  so  dass  jenen  Säuren  folgende  ratioodk  Fw 
mein  zuzuschreiben  sind: 


Thionaphtamsäure   H  0 .  ^^«  ^'  |  N  S,  0» 
Naphtionsäure     .     H  0 .  C20  {v%j  \  Sa  0$. 
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Bemerkeiiswerih  ist  das  Yerhalien  des  Nitronsphtalins  beim  Erhitzen 
mit  Kali  kalk,  wodurch  es  nftmlich  anter  Ausgabe  Ton  4  At.  Kohlen* 
itoff  in  &ne  andere  Nitroverbindung  verwandelt  wird ,  welche  den  Namen 

Nitro ph talin  erhalten  hat.  Ihrer  Zusammensetzung  entspricht 
die  Formel  CieH7N04.  Man  erh&lt  diese  Verbindung  nach  Dusart« 
dem  Entdecker  derselben ,  wenn  man  2  Gewichtstheile  Aetzkali  in  m6g« 
Kehst  wenig  Wasser  löst,  damit  1  Theil  frisch  gelöschten  Kalk  yermischt, 
md  der  breiartigen  Masse  nach  und  nach  Nitronaphtalin  (1  Tbl.?)  in 
kleinen  Mengen  hinzufögt.  Es  findet  sogleich  eine  Reaction  statt,  und 
die  Mischung  nimmt  eine  röthliche  Färbung  an.  Dieselbe  muss  unter 
öfterem  Umrühren  und  imter  Erneuerung  des  verdampfenden  Wassers 
durch  Hinzufagung  von  jedesmal  nur  wenigen  Tropfen  desselben,  sechs 
Standen  lang  bei  einer  Temperatur  erhalten  werden ,  welche  lOO^^C.  nicht 
übentogen  darf.  Die  Masse  wird  alsdann  in  viel  Wasser  zertheilt,  und 
nachdem  sich  das  gebildete  unlösliche  Nitrophtalin  nebst  dem  Aetzkalk 
abgesetzt  hat,  wird  die  gelbgefärbte  alkalische  Lösung  mit  einem  Heber 
abgehoben.  Man  übergieest  den  röthlich  braunen  Rückstand  aufs  Neue 
imd  10  oft  mit  frischem  Wasser,  bb  dieses  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt 
•ncheint,  sieht  darauf  den  Kalk  mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  und 
vSscht  das  Ungelöste  auf  einem  Filter  mit  Wasser.  Jene  er^te  gelbe 
alkalische  Flüssigkeit  enthält  eine  neue,  Nitrophtalinsäure  genannte  Säure 
Ton  der  Zusammensetzung  GieH^NOs,  welche  als  secundäres  Zersetaungs- 
prodnct  des  Nitrophtalins  angesehen  werden  muss. 

Bas  in  Salzsäure  imgelöst  Gebliebene  ist  Nitrophtalin,  durch  eine 
braune  Substanz  verunreinigt,  die  sich  nur  schwer  entfernen  lässt»  Die 
ToUstaodige  Trennung  gelingt  nach  Dusart  nur  durch  Verflüchtigung 
des  Nitrophtalins  in  einem  Strome  von  Wasserdampi  Die  geringe  darin 
Tsrflüchtigte  Menge  sammelt  sich  in  der  Kühlvorrichtung  in  Oeltröpfchen 
^1  welche  alsbald  krystallinisch  erstarren.  Doch  ist  diese  Operation  sehr 
zeitranbend  und  wenig  ergiebig.  Um  20  Grammen  reine  Substanz  zu 
^ten,  ist  ein  vier-  bis  fünfstündiges  Hinüberleiten  von  Wasserdampf 
forderlich. 

Was  bei  obiger  Zersetzung  des  Naphtylnitrürs  aus  den  4  At  Eoh« 
knstoff  wird,  welche  es  mehr  enthält  als  das  Nitrophtalin,  ist  nicht  auf- 
geUirt  Nach  Dusart  enthält  der  Rückstand,  welcher  bleibt,  nachdem 
B^  das  Nitrophtalin  mit  Wasserdämpfen  abdestillirt  hat ,  eine  glänzende 
Khr  kohlereiche  harte  schwarze  Masse,  ähnlich  der  Zuckerkohle,  welche 
jedoch  keine  Kohle  ist,  sich  in  Schwefelsäure  leicht  löst,  und  daraus  durch 
Nasser  in  schmutzig  rothen  Flocken  wieder  gefällt  wird. 

Im  reinen  Zustande  ist  das  Nitrophtalin  ein  strohgelber  geschmack- 
^^  fester  Körper  von  schwachem  aromatischen  Geruch.  Es  schmilzt 
^i48*G^  beginnt  bei  ohngefähr  290^0.  zu  sieden,  und  destillirt  zwi« 
Khen  300*  und  d20<'G.  mit  Hinterlassung  eines  geringen  kohligen  Rück- 
*^des  über.  Kaltes  Wasser,  damit  geschüttelt,  nimmt  fast  nichts  davon 
^uf;  dagegen  ist  in  dem  Wasser,  womit  man  es  überdestillirt  hat,  eine 
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beträchtUöhe  Menge  enthalten;  durch  itarke  Ahkflhiang  adicUetei  »  . 
daraus  in  seideglänsenden  Nadeln  ab.  In  Aether  und  Ben»^  kt «  »^ 
leicht  löslich  f  wenig  löslich  in  kaltem  AlkohoL  Ton  medendos  Alkci.. 
wird  es  in  beträchtlicher  Menge  gelöst«  und  krystallisirt  wibroid  da  l> 
kaltens  in  langen  Nadeln  aus.  —  Concentrirte  SchwefeUnre  löii  et  &: 
rother  Farbe;  concentrirte  kochende  Kalilauge  verwandelt  es  in  e^i. 
gelbe  Säure  von  nicht  näher  angegebener  Zusammensetaung ,  TicLöir 
Nitrophtalinsäure;  Schwefelammonium  in  eine  neue  Salzbase,  das  Pi> 
lidxn,  GieHeN. 

Erhitst  man  Nitrophtalin  (1  Tbl.)  mit  ttner  IGschong  aas  1  7i. 
Aetzkalk  und  2  Thln.  kaustischen  Kali  anhaltend  bis  nahe  100^  C,  wek» 
Temperatur  nicht  überschritten  werden  darf,  und  laugt  bensdi  cjc 
Masse  mit  Wasser  aus,  so  f&Ut  Salasäure  aus  der  abfiltrirten  gelben  ali> 
lischen  Lösung  eine  in  Wasser  nur  wenig  lösliche  Säure  in  gelbeB  Fkcki« 
welche  aus  einer  gesättigten  Lösung,  nachdem  man  sie  in  einer  Kiadkc{ 
Ton  1  Tbl  Wasser  und  2  Thln.  36grädigen  (?)  Alkohol  gelöst  hit,  z 
kleinen  goldgelben,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt»  DitKO; 
ist  identisch  mit  der  bereits  vorhin  erwähnten  Nitrophtaliasfttrt. 
deren  Zusammensetzung,  GisHjNO«,  sich  von  der  des  Nitropbu:^ 
durch  den  Mehrgehalt  von  1  Atom  Sauerstoff  unterscheidet.  Ihr  AUcr 
gewicht  ist  nicht  festgestellt  Sie  ist  geruchlos,  und  im  ersten  Asgo 
blick  scheinbar  geschmacklos;  erst  nach  einiger  Zeit  empfindet  aaa  cifts 
piquanten  Geschmack.  In  Wasser  ist  sie  nur  wenig  löslich,  dock  tU 
sie  demselben  die  gelbe  Farbe  mit.  Alkohol  löst  sie  besaer.  Beia  E^ 
hitzen  in  einer  Bohre  schmilzt  sie  und  verbreitet  den  Gemch  tob  Cfc* 
ammonium.  Das  Kalisalz  erhält  man  ans  alkoholischer  Ltaiag  bcji 
freiwilligen  Verdunsten  in  röthlich  gelben,  warzenförmig  grappirtea  kjo- 
nen  Krystailen;  es  besitzt  ein  grosses  Färbungsvermögen.  —  Bss  5^- 
bersalz,  aus  dem  Ammoniaksalz  durch  Fällung  erhalten,  ist  en  «iä. 
rother  Niederschlag;  dss  Bleisalz  fällt  in  orangegelben  Flocken  mtis 
welche  getrocknet,  beim  Erhitzen  oder  durch  Zusatz  von  einigen  Tm^i . 
conoentrirter  Schwefelsäure  ezplodiren.  Das  Kalk-  und  Barjtsali  fc* 
gelb,  in  Wasser  unlöslich,  das  Kupfers  alz  graulich  gelb. 

Nitro  naphtylnitrür. 

Dinitronaphtalin;  Ifinaphüse  (Laurent).  —  ZuaaniB<:* 
Setzung:  GsoHeNsOgirrGsoli^    NO4.   —  Man    erhält  dicM  Verl:- 

düng  nach  Laurent,  wenn  man  in  siedende  Salpetersäure  (von  wrkk: 
specifischen  Gewicht  ist  nicht  angegeben),  die  sich  in  einer  geriuiiur: 
tubulirten  Betorte  befindet,  Naphtalin  nach  und  nach  einträgt,  as  itf-^ 
die  anfangs  jedesmal  sich  bildende  ölartige  Schicht  von  der  hebnn  SU" 
gelöst  wird.  Beim  Erkalten  derselben  scheidet  sich  das  gebOdefte  Mtr:- 
naphtylnitrilr  in  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln  ab.    Man  «iscfct  <i^ 
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seihen  zuerst  mit  Salpeten&ure ,  dann  mit  Wasser  und  AlkohoL  Es  sind 
Tieneitige  rhombische  Prismen  mit  Winkeln  von  67^  und  113*.  Dieser 
Körper  ist  in  Aether  und  Stein51  nar  sehr  wenig  and  in  Alkohol  kaum 
löslich,  schmilzt  hei  185*C.  und  Iftsst  sich  in  kleinen  Mengen  unverän- 
dert deetilliren«  Werden  grössere  Mengen  rasch  erhitzt,  so  erfolgt  Ver. 
pnffnng  und  Verkohlung  der  ganzen  Masse.  —  Chlor  verwandelt  ihn  in 
derWftrme  unter  Austreibung  salpetrigsaurer  Dämpfe  in  Gblomaphtylchlo* 
rar  (Modification  J)  oder  Dichlomaphtylchlorür  Ä-  —  Kochende  alkoho- 
lische Kalilauge  zersetzt  die  Verbindung  unter  Entbindung  von  Ammo- 
niak, indem  sich  die  Flüssigkeit  erst  roth,  dann  braun  ftrbt  Salpeter- 
Blore  bewirkt  hernach  eine  reichliche  braune  Fällung  einer  hnmusartigen 
Sabetans.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  wird  Ammoniak  frei; 
UBBerdem  wird  Naphtaliu  regenerirt  und  ein  braunes  Oel  destillirt  über. 
^  Schwefelwasserstoff  verwandelt  das  Nitronaphtylnitrür  in  eine  Salz- 


SU    sein 


base,  das  Naphtidin,  welche  Amidonaphtylamin,  CsoItt  iijflx 

Ha  j 
icheint    Vielleicht  geht  seiner  Bildung  nooh  die  von  Nitronaphtylamin, 


Cjo 


N,  vorauf 
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Trinitronaphtalin;    Ninaphtise    (Laurent).    —    Zusammen* 

••tiung:  0,0  Hj Na  0«  =  do  | ^ q* y  |  N O4.     —     Die    Angaben    über 

DirstelluDg  und  Eigenschaften  des  Dinitronaphtylnitrürs  sind  sehr  ab- 
veichend.  Wenn  man  Naphtaliu  ein  bis  zwei  Tage  lang  mit  Salpetersäure 
(tod  nicht  näher  bezeichnetem  specifischen  Gewicht)  kocht,  so  erhält  man 
fiach  Laurent  beim  Erkalten  fast  farblose  KrystaUe«  ein  Gemenge  ver« 
Bchiedener  Nitrüre,  in  welchem  das  Dinitronaphtylnitrür  meist  vorwiegender 
Bettandtheil  isl  Um  letzteres  daraus  rein  auszuscheiden,  zieht  man  das 
Gemenge  zunächst  mit  Aether  aus,  kocht  darauf  den  Rückstand  mit  so 
^«1  Alkohol,  dass  ungeflihr  die  Hälfte  davon  nach  dem  Erkalten  aufgelost 
bleibt,  and  läset  die  alkoholische  Lösung  langsam  verdunsten.  Dabei  schei- 
den lieh  rhomboidale  längliche  Lamellen  aus,  gemengt  mit  sehr  feinen  Na- 
deln, welche  letztere  man  durch  Aufrühren  und  Decantation  so  gut  wie 
möglich  trennt.  Durch  nochmaliges  Auflösen  der  ersteren  in  kochendem 
Alkohol  erhält  man  sie  reiner  und  gross  genug,  um  sie  mit  einer  Pincette 
vultten  und  so  von  den  Nadeln  völlig  trennen  zu  können. 

Diese  rhomboidalen  Lamellen  sind  nach  Laurent  das  Dinitro* 
n^pbtylnitrür.  Es  besitzt  eine  schwach  gelbliche  Farbe,  ist  geruch«  und 
geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  und  wenig  löslich  in  kochendem  AI- 
kohol  und  Aether,  schmilzt  bei  210<^C.  und  erstarrt  wieder  beim  Erkalten 
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m  einer  &8erigen  Masse.  Beim  Erhitzen  verliftli  es  ridi  vis  im  Ktr^ 
naphtylnitrür.  SohwefelsAare  und  Salpetersäure  Idsea  es  in  dsr  Wo» 
ohne  Verändemng ;  kochende  alkoholische  Kalilange,  so  wie  aacb  Ci;?* 
gas  färben  es  an&ngs  rosenroth ,  und  bewirken  hernach  ciae  ^olktaai^ 
Zersetzung« 

Marignao  hat  nach  einem  etwas  abweichenden  Yer&hrca  cbW 
nitronaphtylnitrür  von  anderen  Eigenschaften  erhaften.  Wem  vtA  \z 
Naphtalin  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Salpeters&nre  (ron  ebshl 
nicht  nfther  bezeichnetem  Oehalt)  in  Nitronaphtylnitrür  imgeviak.* 
ist ,  so  wirkt  die  Säure  nur  noch  schwach  darauf  ein,  und  rotbe  Dis;^* 
treten  erst  dann  wieder  auf,  wenn  der  grösste  Theil  der  Siuie  al 
stillirt  ist.  Wenn  man  zu  diesem  Zeitpunkt  auf  den  heiasen 
durch  einen  unten  zur  feinen  Spitze  ausgezogenen  Trichter  Salpet? 
säure  in  kleinen  Portionen  tropfen  lässt,  dabei  aber  mit  dem  neofls  l 
satz  jedesmal  wartet,  bis  sich  keine  rothe  Dämpfe  mehr  entwidLeh, 
diese  Operation  mehrere  Tage  fortsetzt,  so  erhält  man  eine  zum 
Theile  aus  Dinitronaphtylnitrür  bestehende  Masse,  ans  weleher  kocbttd 
Wasser  Nitrophtalsäure  auszieht.  Das  ungelöst  Bleibende  hat  eine  mkn» 
felgelbe  Farbe,  ist  in  der  Kälte  sehr  brüchig,  schmilzt  bei  100*C  Fo 
zerrieben  mit  kaltem  Aether  behandelt,  giebt  die  Substanz  an  dieses  '.- 
geringe  Menge  eines  gelben  Körpers  ab.  Das  durch  Aether  eatfirc' 
Pulver  ist  reines  Dinitronaphtylnitrür.  Dasselbe  ist  in  Aether,  Kl.f 
kochendem,  fast  unlöslich,  in  siedendem  Alkohol  nur  wenig  löslich,  w. 
fällt  aus  letzterem  beim  Erkalten  als  schwach  gelblich  gefärbtes,  Vrr^- 
linisches  Pulver  nieder.  Auch  heisse  Salpetersäure  nimmt  nur  vk^ 
davon  auf;  das  Gelöste  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  g«^' 
Es  schmilzt  bei  lOO^C.  und  unterscheidet  sich  besonders  durch  di»i 
niederen  Schmelzpunkt  von  dem  oben  beschriebenen,  von  Laurent  ii> 
gestellten  Dinitronaphtybiitrür.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  lisst  «  £.• 
wie  jenes  ohne  Rückstand  verflüchtigen,  bei  raschem  Erhitzen  wtnetc 
es  sich  mit  schwacher  Yerpuffung  unter  Ausscheidung  von  Kohle.  V.. 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkslien  wird  es  mit  schön  rother,  biü^ 
schwarz  übergehender  Farbe  unter  Zersetzung  gelöst 

Welche  der  beiden  beschriebenen  Verbindungen  das  eigentlich  I'- 
nitronaphtylnitrür  ist,  und  welcher  Umstand  die  Verschiedenheit  i. 
Eigenschaften  bedingt,  lässt  sich  gegenwärtig  nicht  entscheiden,  mA  e^ 
fordert  eine  wiederholte  vergleichende  Untersuchung« 

Laurent  hat,  ausser  den  obigen,  noch  einen  Körper  beadurieben,  vr 
der  empirischen  Zusammensetzung  C^o  H]  i  N»  O201  welche  er  K  i  n  ap  h  t . : 
nennt,  und  den  man,  wenn  er  wirklich  eine  cqastante  Zusaouncnsetrr: 
hat,  als  eine  Verbindung  von  Nitronaphtylnitrür  mit  Dinitronaphtyhixtr:'. 

^®  In^  I  ^^*  +  ^^4(N0*)  I  ^^**  betrachten  kann.     Man  erhält  ^ 

selben,  wenn  man  die  salpetersaure  Mutterlauge  von  der  Darstellasf  <^  > 
Nitronaphtylnitrürs,  woraus  letzteres  beim  Erkalten  sich  kxTstallimsdi  sW^ 
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wtit  Ut^  in  einer  Retorte  mehrere  Standen  lang  kochen  lässt,  bis  sich 
aof  dem  Boden  ein  schwerer  ölartiger  Körper  abscheidet.     Derselbe  ist 
cm  Gemenge  von  Nitro-  und  Dinitronaphtylnitrür  nnd  der  eben  genann« 
ten  Doppelrerbindung,  welche  sich  von  jenen  dnrch  ihre  Löslichkeit  in 
Aetber  unterscheidet  and  dnrch  dieses  Lösungsmittel  davon  trennen  lässt. 
Wird  die  nach  Yerdonstung  der  ätherischen  Lösnng  abgeschiedene  Sub- 
fitaoz  noch  einige  Male  ans  heissem  Alkohol  amkrystallisirt,  so  hat  man 
ne  rein.     Sie  scheidet  sich  ans  der  alkoholischen  Lösnng  in  kleinen, 
federartig  gmppirten,  schwach  gelblich  gef&rbten  Nadeln  ans,  ist  in  Wasser 
nnldslich  nnd   auch  in  Alkohol  nur  sehr  wenig  löslich,  und   so  leicht 
sclunelzbar,  dass  sie  schon  in  kochendem  Alkohol  schmilzt.    Diese  Schmelz- 
barkeit Dnd  ihre  viel  grössere  Löslichkeit  in  Aether  unterscheiden  sie 
Ton  dem  Nitro-  und  Dinitronaphtylnitrür,  mit  denen  sie  sonst  grosse  Aehn- 
lichkeit  besitzt 


Hit  dem  Namen  Paranaphtalin  ist  von  Dumas  eine  dem  Naph- 
talin  sehr  ähnliche  und  mit  demselben  bei  der  trocknen  Destillation 
Terscliiedener  organischer  Stoffe  zugleich  auftretende  Substanz  benannt, 
welche  auch  gleiche  Zusammensetzung  hat  wie  das  Naphtalin,  dessen 
pampfdichte  jedoch  lYjmal  so  gross  ist.  Derselbe  schliesst  daraus,  dass 
ihm  die  Formel  C|oHit  zukomme.  Das  Parsnaphtalin  lässt  sich  als 
^e  Wasserstoffverbindung  des  Radicals  Cgo  Hu ,  also  nach  der  Formel 
((^Hn)H  zusammengesetzt  betrachten. 

Bs  ist  ein  fester,  in  reinem  Zustande  farbloser,  nach  längerem  Auf- 
^^^^^aluvn  jedoch  sich  immer  etwas  gelblich  färbender  Körper,  geruch- 
°od  geschmacklos,  in  Wasser  unlöslich,  kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol 
lind  sach  nur  wenig  in  siedendem,  schwer  löslich  in  Aether.  Die  besten 
^'öiQogBmittel  sind  Terpentinöl  und  Steinkohlentheeröl.  £s  schmilzt  bei 
1B0<>G.  und  siedet  bei  ohngefähr  850^  C,  sublimirt  jedoch  schon  bei  einer 
Qoter  semem  Schmelzpunkte  liegenden  Temperatur  in  nicht  näher  be- 
stimmten Erjstallen.  Die  geschmolzene  Substanz  erstarrt  beim  Erkalten 
SQ  einer  schönen  grünen i  strahligen  Masse.  Seine  Dampfdichte  beträgt 
6J32  (Dumas). 

Das  Paranaphtalin  bildet  sich  zugleich  mit  Naphtalin  bei  der  trock- 
nen Destillation  der  Steinkohlen,  wie  anderer  organischer  Stoffe,  z.  B. 
gewisser  Erdharze,  wenn  die  Destillation  bei  möglichst  hoher  Temperatur 
geichieht.  (Bei  niederen  Temperaturen  erhält  man  als  festes  Destilla- 
tioQsproduct  meist  Paraffin.)  Es  enthält  deshalb  der  bei  der  Fabrikation 
des  Leuchtgases  gewonnene  sogenannte  Steinkohlentheer  immer  eine  ver- 
Ittltoiasm^sig  grosse  Menge  davon.  Um  es  daraus  zu  gewinnen,  wird 
der  Theer  für  sich  der  Destillation  unterworfen,  und  die  übergehenden 
l^rodacte  in  vier  verschiedenen  Portionen  gesondert  aufgefangen.  Zuerst 
gehen  die  leichter  flQchtigen   Oele  (Benzol,  Toluol  nebst  Phenylsäuie, 

Kolhe,  Organ.  Cliemie.  36 
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Anilin  eta)  über,  wdohe  viel  Napbtalin  und  andi  ParaBifihbEB  n  li^ 
sang  enthalten.  Spftter  erh&lt  man  ein  grünlich  geftrhtai  Dütükk,  l« 
dessen  Erkalten  sich  Schfippohen  anaacheiden,  die  grüMte«fh«h  wm  h- 
ranaphtalin  bestehen.  Das  dritte  Destillat  ist  lihe  tmä  eolhilt  vid  K 
ranaphtalin  in  Begleitung  einer  schmierigen  SnbstanSy  Ton  wMkm  m 
sich  nicht  leicht  trennen  Iftsst.  Das  letzte  Destillat  nntendindit  nck  im 
dem  Torhergehenden  nur  dnrdh  das  Auftreten  eines  rotbsn  KOqp«i  stka 
Paranaphtalin. 

Ars  dem  zweiten  Destillat  erhAlt  man  das  PanoapUaEa  wm 
durch  Abkühlen  bis  — 10®  C.«  wo  es  sieh  dann  in  krystaÜiniariiMi  K 
abseist    Man  presst  die  Masse  aus,  und  wischt  mit  Alkohol^ 
anhftngende  Oel  und  Napbtalin  auflöst,  das  Paranaphtafin  aber 
zurücklfisst    Es  mnss  dann  noch  durch  mehrmaliges  SaUimiRSi  vr. 
gereinigt  werden«    Um  es  aus  der  dritten  und  Tierten  Portion  des 
Destillats  zu  gewinnen,  löst  man  dieselben  in  wenig  Tetpcaiingl 
und  erkältet  ebenfalls  bis  —  10<^C.    Die  au^geschiedeneD  KrjsIsDi 
den  wie  vorhin  gereinigt. 

Das  Paranaphtalin  löst  sich  in  englischer  Sehwefelalore  wät 
ner  Farbe  auf,  welche  später  unter  Freiwerden  Ton  schwcfeisgcr  Sisi« 
Braun   übergeht.    Die  saure  Flüssigkeit  lässt  sich  dann  ohne 
duog  Ton  fester  Substanz  mit  Wasser  mischen«    Doroh  N< 
dieser  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Verdampfen  der 
Flüssigkeit  erhält  man  ein  kiTstallisirendes  Barytsalz  Ton  nodi  mA 
mittelter  Zusammensetzung,  muthmaasslich  BaO.QioHiiStQ». 

Salpetersäure  wirkt  energisch  auf  Paranaphtalin  ein  nnter 
düng  von  rothen  Dämpfen,  während  Terschiedene  mtrorerbindnog«  ca: 
stehen  (Laurent),  die  noch  einer  näheren  ünteraudiang  bedfiifta 
Erhitzt  man  Paranaphtalin  mit  Salpetersäure  einige  Augenbfidce  szn  K 
eben,  so  verwandelt  es  sich  unter  Freiwerden  von  salpetriger 
in  eine  röthlich  gelbe  Substanz,  die  auf  der  Oberfläche  der  Ftänngk 
schwimmt,  und  worin  sich  deutlich  kleine  krystalliniacha  Kadsh  mk 
scheiden  lassen.  Diese  Masse  wird  nach  Entfernung  der  Salpdcni^ 
mit  kochendem  Wasser  gewaschen,  dann  mit  kaltem  AeCfacr  mugetopr 
und  schliesslich  noch  auf  einem  Filter  mit  Aether  ausgewascfaea.  I* 
ätherische  Lösung  wird  verdunstet,  und  der  feste  Rüdcstaad  uü  mkt  v» 
nig  Aether  behandelt,  welcher  daraus  eine  morgenrothe  Materie  sopies' 
Eine  Nitroverbindung  von  der  Zusammensetzung  CtoHitCKO«).-«  ^  ^ 
Dinitroparanaphtalin,  bleibt  zurück,  welche  man  zur  weiteren  Baxa^ 
mit  mehr  Aether  zum  Sieden  erhitzt,  worin  sie  sich  zum  grBwton  Thoe 
löst.  Beim  Erkalten  und  Verdunsten  scheidet  ridi  daraus  die  5itrow 
bindimg  als  ein  gelbes,  kaum  krystallinisches  Pulver  aus.  Dasselbe  st  i^ 
ruchlos,  in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  siedendem  Alkdiol,  s^b:^^ 
bei  ziemlich  hoher  Temperatur  und  erstarrt  beim  Erkalten  za  Itff* 
Nadeln«  Bei  raschem  starken  Erhitzen  zersetzt  es  sich  plötslidi  ant  C^» 
terlassung  von  riel  Kohle.    Alkoholische  Kalilauge  löst  es  an 
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Den  Flfisdgkeit,  welche  auf  Zusatz  von  Säuren  eine  braune  humusartige 
Materie  fallen  l&rst.  Weder  durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefehunmonium,  noch  durch  Eisen  und  Essigsäure  lässt  es  sich  in  eine 
Bans  fiberfohren. 

Gepulvertes ,  auf  dem  Boden  einer  weiten  Flasche  zu  einer  grossen 
Oberfläche  verbreitetes  Paranaphtalin  absorbirt  eingeleitetes  trocknes 
Chlorgas  unter  Ausgabe  von  Chlorwasserstoff,  und  ist  nach  ohngefähr 

48  Stooden   in  Dichlorparanaphtalin:    Qso  Hio  Cl,  =  C,o  jci^l^l 

verwandelt  Um  letzteres  zu  reinigen,  iSst  man  das  Product  in  Aether, 
and  lässt  denselben  freiwillig  verdunsten.  Die  Chlorverbindung  scheidet 
lieh  dabei  in  länglichen,  etwas  gelb  gefärbten  Blättchen  aus»  welche  sich 
unverändert  sublimiren  lassen. 


Anisyloxydhydrat  (Anisalkohol).   • 

Zusammenietzung:  CieHi0O4  =  (Ci^U^OijO  .  HO.  —  Diese 
imlingst  von  Cannizaro  und  Bertagnini  entdeckte  Verlnndung  hat 
«ine  durchaus  ungewöhnliche,  von  den  übrigen  Alkoholen  sehr  verschie- 
dene Zusammensetzung,  indem  sie  nicht  zwei,  sondern  vier  Atome  Sauer^ 
Stoff  enthält,  und  man  würde  sie  deshalb  jeder  anderen  Körperclasse  wohl 
eher  als  den  Alkoholen  zuzählen,  wenn  nicht  ihr  chemisches  Verhalten, 
ttnd  äberhaupt  ihr  gesammter  chemischer  Charakter  jeden  Zweifel  an  ihrer 
alkoholischen  Natur  beseitigte.  Da  wir  suppon'ren,  dass  bei  dem  Phe- 
nylozydhydrat  und  Eresyloxydhydrat  (s.  Seite  395  u.  476),  welche  zwar 
öoige  Eigenschaften  der  Alkohole  theilen,  aber  in  manchen  wesentlichen 
l^onkten  von  den  normalen  Alkoholen  abweichen  und  deshalb  nicht  als 
ngentliche  Alkohole  gelten  können,  diese  Verschiedenheit  vor  Allem  in 
einer  von  der  der  Alkohole  abweichenden  chemischen  Constitution  zu  su- 
chen sei,  so  ist  auch  im  vorliegenden  Falle  gewiss  die  Annahme  gerecht- 
f^igt,  dass  das  Anisyloxydhydrat,  weil  es  in  den  charakteristischen 
Eig^Bchaften  mit  den  Alkoholen  übereinkommt,  eine  diesen  ähnliche 
Constitution  habe.  Wir  betrachten  den  Anisalkohol  als  das  Monoozydhy- 
dr&t  emes  dem  Methyl,  Aethyl  u.  a.  analogen  Radicals,  und  zwar  eines 
lanerstoffhaltigen  Radicals  von  der  Zusammensetzung  CieHg02.  Durch 
Welche  Gründe  sich  diese  Annahme  rechtfertigen  lässt ,  wird  weiter  unten 
«rörtert  werden. 

Der  Anisalkohol  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  fester,  in  har- 
^  weissen  glänzenden  Nadeln  krystallisirender  Körper,  schmilzt,  wenn 
»Mserfrei,  bei  etwa  23<>  C,  im  feuchten  Zustande  bei  niederer  Tempera- 
K  oft  erst  bei  7^  C,  siedet  zwischen  248^  und  260<>  C.  und  lässt  sich  un- 
verändert überdestilliren.  Er  ist  schwerer  als  Wasser,  hat  einen  schwa- 
chen Spirituosen,  süsslichen  Geruch  und  brennenden  an  Anisöl  erinnernden 
veschmack«    Er  löst  in  der  Wärme  verschiedene  Salze ,  z.  B.  essigsaures, 

36' 


664  Anisyloxydbydrat. 

bensoesaares  und  anissaures  Kali,  die  beim  Erkalten  wiadv 

fiiren,    femer  Tenchiedene    organische   Subatanzen«    Hipponfan,  &■&>; 

ein  n.  a. 

Das  Anisylozydhydrat  steht  su  dem  Anisylwaoerstoff  (AniaMA/i 
in  der  nämlichen  Bemehang«  wie  das  Tolyloiqrdhydrat  sn 
waasersioff  (Tolylaldehyd) : 

G]4H70.HO  GhH^Os  .  H 

-  ^  ^  <^ 

Tolylozydhydrat  Benzoyiwaaaentoff 

(C18H9O2) 0  .  HO  (CieH, 0^)Qs  .  H 

V  '  ^  w  ^ 

Anisylozydhydrat  Anisylwaascistoft 

and  wird  daraus  auf  ganz  ähnliche  Weise  gewonnen,  wie  beim  Tolylozj^ 
hydrat  (Seite  481)  beschrieben  ist 

Den  AnisylwasserstoflP  bereitet  man  zn  diesem  Zwed»  am 
die  Weise,  dass  man  Anisol  mit  etwa  dem  dreüisohen  Yoliun« 
ter  Salpetersäure  von  1,11  specifischem  Gewicht  ohngefthr  aiae  Stssit 
lang  im  geHnden  Sieden  erhält,  das  erhaltene  ölartige  Prodod  znr  E^ 
fernung  der  anhängenden  Salpetersäure,  wie  der  gebUdeteA 
mit  Wasser  und  verdü  unter  Kalilauge  wäscht  und  dann  deatüliit  Uz 
den  übergegangenen  AnisylwasserstoflP  von  den  ea  noch  begleita: 
fremdartigen  Substanzen  zu  befreien,  schüttelt  man  das  Destillat  zbü 
wannen  Lösung  von  zweifach  schwefligsanrem  Natron  (tou  1^7  spac^l 
Oewioht)^  Dadurch  bildet  sich  eine  feste  kryzUllinisehe  Yerfaindnig  ^"^i 
ses  Salzes  mit  Anisylwasserstofll  Man  lässt  davon  alles  Flüssigie  gat  a^j 
tropfen ,  wäscht  sie  dann  mit  Alkohol  aus ,  bis  sie  ▼oUkommeB  weisi  «^  | 
und  der  abfliessende  Alkohol  durch  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird,  I^: 
darauf  das  gereinigte  Salz  in  möglichst  wenig  heissen  Wi 
setzt  ea  duixh  Kochen  mit  einer  concentrirten  Lösung  Ton 
KalL  Der  Anisylwas8ersto£P  scheidet  sich  dabei  auf  der  Oberfiidic  ce 
Flüssigkeit  als  ölai-tige  Schicht  ab,  die  man  abnimmt  und  durch  Eectifi» 
tion  vollends  reinigt 

Zur  Darstellung  des  Aniaalkohols  löst  man  den  AnisylwaMentaf  s 
dem  gleichen  Volumen  Alkohol  und  vermischt  diese  Flüasigkttt  mit  ds 
dreifachen  Volumen  einer  alkoholischen  Kalilösung  von  1,05  tpmoL  6^ 
wicht  Unter  geringer  Wärmeentwickelung  erfolgt  alsbald  von  aelbst  tat 
Einwirkung,  in  Folge  deren  anissaures  Kali  krystalliniseh  nek  abachni<ft 
und  zwar  in  dem  Maasse,  dass  die  Flüssigkeit  zu  einem  Kijslilftfi 
wird.  Nach  10-  bis  128tündigem  Stehen  deetülirt  man  dn  Alkshel  m 
Waaserbade  ab,  verthmlt  den  das  anissaure  Kali  und  den  gleidiaaitif  «^ 
zeugten  Anisalkohol  enthaltenden  Rückstand  in  Wasaer  und  aehatket 
die  Flfissigkeit  mit  Aether.  Dieser  zieht  darana  den  Aniaalkohol  aon 
welchor  nach  Verdampfen  der  ätherischen  Lösung  ala  btaanea  Od  i>- 
rückbleibt  Wenn  dieses  Produot,  wie  es  leicht  der  Fall  ist,  Bock  s> 
veränderten  Anisylwasserstoff  beigemei^  enthält  (was   man  dann  «* 
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imni,  dass  beim  Schütteln  mit  ooncentrirtem  Bweifaoh  echwefligsanreii 
Natron  eine  kiystalliniBohe  Yerbindnog  entsteht)«  so  mnes  es  noch  ein* 
mal  wie  saTor  mit  einer  kleinen  Menge  alkoholische  KalilÖsung  digerirt 
werden.  Bei  der  Destillation  des  nun  von  AnisylwasserstoflP  freien  brau« 
nen  Oels  (am  besten  in  einem  Eohlensftorestrom)  geht  der  Anisalkohol 
bei  gegen  260^'G.  als  eine  farblose  Flüssigkeit  über,  welche  beim  Erkal- 
t€n  krystallisirt.  Die  Erystalhnasse,  zwischen  Fliesspapier  Ausgepresst, 
besitzt  die  angegebenen  Eigenschaften  des  reinen  Anisyloxydhydrats. 

Die  obige  durch  alkoholische  Kalilange  bewirkte  Spaltung  des  Ani- 
lylwaaaerstoffs  in  Anisalkohol  und  Anissfiure  wird  durch  folgende  Glei« 
ehong  interpretirt: 
^UCieH^O,)  02.H]-f-K0.H0  =  (CjaHsO,)  O.HO  +  KO.CeH^Oj 

Adsylwasserstoff  Anisyloxydhydrat  anissaures 

Kali. 

Das  Anisyloxydhydrat  wird  durch  verschiedene  oxydirende  Sub- 
itaszen,  s.  ß.  verdünnte  warme  Salpetersäure,  erst  in  den  Anisylwasser- 
Etoff  Qod  dann  in  Anissäure  verwandelt,  welche  letztere  su  jenem  in  der 
nämlichen  Besiehung  steht,  wie  die  Essigsäure  zum  Aethyloxydhydrat. 
Aach  mit  Platinschwarz  und  atmosphärischer  Luft  in  Berührung,  ent- 
wickelt es  nach  einiger  Zeit  den  Geruch  des  Anisylwasserstoffs,  und  nach 
Verlauf  von  mehreren  Tagen  ist  alles  zu  Anissäure  oxydirt  Es  ist  be- 
sonders dieses  Verhalten,  welches  seine  Eigenschaft  als  Alkohol  docu. 
mentirt 

Es  absorbirt  femer  nach  Art  der  Alkohole  Chlorwasserstoffgas  un- 
ter Wärmeentwickelung  in  reichlicher  Menge.  Die  Flüssigkeit  trübt 
lieh  dabei,  und  theilt  sich  in  zwei  Schichten,  deren  untere  wässerige  Sali&. 
A^OB  ist  Die  obere  Schicht,  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlen- 
ttorem  Kali  und  dann  mit  Wasser  rasch  gewaschen,  bildet  ein  farbloses, 
QAch  Früchten  riechendes  und  brennend  schmeckendes  Oel,  welches  in 
^^rühnmg  mit  alkoholischer  Ammoniak flüssigkeit  sich  rasch  zersetzt,  wo- 
bei Chlorammonium  und  Anisyloxydhydrat  entstehen.  Dieses  Oel  ist 
demnach  ohne  Zweifel  Anisylchlorür,  (CieHsOs)^  Die  Zusammen- 
Ktzong  ist  durch  die  Analyse  nicht  festgestellt  worden. 

Schwefelsäure,  wenn  auch  nur  massig  concentrirt,  verwandelt 
den  Amsalkohol  in  eine  röthliche  harzige  Masse ;  eine  Anisyloxyd- 
B^divefelsäui«  ist  noch  nicht  dargestellt.  Ebenso  verhält  er  sich  gegen 
VttKrfreie  Phosphorsäure.  —  Kalium  bewirkt  in  dem  flüssigen  Anis- 
>lltohol  Wasserstoffentwickelung,  die  beim  Erwärmt  sehr  heftig  wird« 
I^ie  entstandene  Kaliverbindung  bleibt  in  der  Wärme  in  der  gelb  ge- 
übten Flüssigkeit  gelöst,  beim  Erkalten  gesteht  Alles  zu  eber  butter- 
vtigen  Hasse. 

Für  die  obige  Annahme  eines  sauerstoffhaltigen  Alkoholradicals, 
«eichet  in  dem  Anisalkohol  eine  gleiche  Rolle  spirlen  soll)  wie  das  Me- 
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tby]  im  Methylalkohol,  so  abnorm  sie  im  ersten 
finden  sich  doch  so  manche  Analogien,  daas  sie  bei  gensaMcr  Ztwir 
gong  das  scheinbar  Gezwungene  gänzlich  TerHert  Es  sind  saaettäiA 
die  secnndären  sauerstofihaliigen  Säureradieale,  i.  B.  das  Aeetoxr. 
(G2H8)Gs02,  welche  anerkannter  Maassen  die  Bolle  tob  einfsriwn  & 
menten  übernehmen  und  namentlich  den  Wasserstoff  ▼ertretcB  kaoa^ 
wodorch  jene  Annahme  Halt  gewinnt  Dass  die  Ozydhydnftc  di»? 
Säureradieale  im  Yergleioh  mit  denen  der  Alkoholradicda  adv  ^ 
Charakter  Ton  Säuren  besitaen,  ist  fär  obige  Frage  tqh  genogcr  Bi> 
deutung. 

Einen  weiteren  Beleg  für  das  Vorkommen  sauerstoffhaHigar  Ssfi&f 
liefert  die  aus  der  BenzoSsäore,  UO  .  (Ci2Hs)Cs03,  sich  herieiteDdeOn- 
benzoesäure,  HO  .  (Cd E[»  02)02 Os«   welche  entsteht,  wann  aua  ^: 

{Hl  1 
HMl  ^^^' 

salpetrige  Säure  leitet.  Das  in  der  OzybenzoSsäure  als  sogenannter  Pu> 
ling  auftretende  Radical  C]3H502  erfläUt  hier  dieselben  FmctioiMB«  vv 
das  Radical  C12H5  in  der  Benzoäsäure.  Da  in  der  Beoaoesiiire,  wkbe. 
der  Acetylsäure,  die  drei  Sanerstoffatome  nicht  gleiehwerthig  md,  c: 
man  jene,  genau  genommen,  als  Ozydhydrat  des  secnndftren  Beuoiyin' 
dicals,  (Ci2H5)C2  02f  anzusehen  hat,  so  wird  man  folgerecht  asd  or 
Oxybenzoesäure  eine  ähnliche  Constitution  zuschreiben  dflrfeo.  Betnck^' 
man  sie  demgemäss  nach  der  rationellen  Formel  HO  .  (G|9Qi02)CsO:' 
zusammengesetzt ,  so  hat  man  hier  sogar  eine  Säure  mit  swei  Baomif- 
haltigen  Radicalen,  einmal  C12H5O2  und  dann  das  znssnimfngMthtfr 
(C12H5  02)0302,  deren  erstcres  einen  Bestandtheil  des  zweiten  sanuc^ 
und  wovon  jedes  für  sich  einem  einfachen  Element  sich  gleich  nML 

Endlich  haben  wir  in  dem  Uranyl,  U2  O2,  ein  gerade  za  dem  TDrl^ 
genden  Falle  Tortrefflich  passendes  Beispiel  von  einem  saaerBtoffluJü;<s 
Radical,  wodurch  die  Annahme  des  Radicals  CisH^Of  in  dem  Aniailk'* 
hol  auch  den  letzten  Schein  des  Abnormen  verliert  Ein  Tergleidwo^ 
Blick  auf  die  rationellen  Formeln  einerseits  des  üranozydulhydrtti  «r: 
des  Xylylozydhydrats,  anderseits  des  Uranyloxydhydrats  und  Anifjlai?-- 
hydrats: 

Uranozydulhydrat  UO  .  HO,  Xylylozydhydrai  (CicH,)0  .  HO, 

Uranyloxydhydrat(U2  03)0  .  HO»  Anis7lozydhydrat(CuH9  02)0  .B\ 
reicht  hin,  um  die  anfiaUende  Analogie  der  beiden  Fälle  denttidi  isfi« 
Augen  fallend  su  machen« 
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TheoretiBohe  Ansichten  über    die  Zusammensetzang  der 
Alkohole«  der  Acetone,  Aldehyde  and  der 

BQgehörigen  S&nren. 

Im  Obigen  sind  die  Alkohole  ab  die  Ozydhydrate  organischer  Ba* 
dieale  besehrieben«  Ton  denen  angenommen  ist»  dass  sftmmtliche  darin 
enthaltene  Kohlenstoffatome,  wie  anderseits  auch  die  einzelnen  Wasser^ 
stofiatome,  gleichen  Werth  haben,  eine  Ansicht,  welche  in  der  Formel  des 
eigentlieiien  Alkohols,  HO.  (C4H5)0«  einen  symbolischen  Aasdmck  findet 
Die  diesen  Alkoholen  sagehörigen  Sfturen  dagegen  sind  als  die  Oxydhy« 
drate  gepaarter  Kohlenatoffradicale  anfgefasst,  worin  je  swei  Atome  Koh- 
lenstoff besondere  Functionen  haben,  wie  die  Formel  der  Essigsäure^ 
HO  .  (G2Hj)G2  0j,  ausspricht.  Ich  hebe  hier  sum  richtigen  Yerstftndniss 
dieser  Auffiissung  ausdrüi^lich  hervor«  dass  man  sich  in  Jener  Formel 
der  Essigs&are  (Metbylcarboneäure)  die  mit  1  At.  Methyl  gepaarten  2  At 
Kohlenstoff«  welche  ich  mit  ddm  Namen  Carbonyl  bezeichnen  will,  in 
derselben  Yerbindungsweise  eu  denken  hat,  wie  das  mit  zwei  Atomen 
Methyl  gepaarte  Arsenik  in  der  Dimethylarsens&ure ,  BO  .  (CsHa)]  AsO« 
(Kakodylsftore) ,  und  dass  die  Methylcarbons&ure  zu  der  Kobleos&ure, 
CyO«,  in  einem  ftbnlichcn  Yerhftltnisse  steht,  wie  die  Dimethylarsensäure 
sar  Arsensäure. 

Nach  einer  zweiten  Vorstellungsweiw  sind  die  Alkohole  als  Oxyd- 
hydrate ähnlicher  gepaarter  Carbonyl-Radicale  anzusehen,  wie  in  den  zu- 
gehörigen S&uren  angenommen  werden.  Diese  Alkoholradicale  enthalten 
Dämlich  Carbonyl  mit  je  drei  Atomen  positiver  Elemente  gepaait,  von 
denen  je  swei  Atome  stets  Wasserstoff  sind,  das  dritte  aber  (mit  Aus- 
nahme des  Methylalkohols)  ein  zusammengesetztes  Element,  und  zwar 
das  n&mliche  ist,  welches  in  der,  dem  betreffenden  Alkohol  zugehörenden 
Säure  als  sogenaonter  Paarling  auftritt.  Dieser  Betrachtungsweise  ge- 
mäss ist  die   Zusammensetzung   des  Aethylalkohols  durch    die  Formel: 

nO  •       nil  ^^  auszudrücken;  er  würde  als  Methyldihydrocarbonozyd- 

bydrat  su  bezeichnen  sein.  Jene  beiden  im  Badical  selbststftndig  auftre- 
tenden Waaserstoffiitome  sind  es,  auf  welche  sich  die  ozydirende  Wirkung 
des  Sauerstoffs  erstreckt«  wenn  derselbe  die  Alkohole  in  Aldehyde  und 
Sauren  verwandelt  Bei  der  Oxydation  eines  Alkohols  su  Aldehyd  wird 
nur  eins  von  diesen  beiden  Wasserstoff*  Atomen  eliminirt  und  gegen  Sauer-  | 
Stoff  ausgetauscht,  und  es  entstehen  dann  Dioxyde  gepaarter  Garbonylra- 
dicale,  welche  als  Paarlinge  ein  Atom  Wasserstoff  neben  einem  Atom  eines 
anderen  zusammengesetzten  positiven  Elementes  enthalten.     Diese  Auffas« 

CHI 
sung  erhält  durch  die  Formel    'tt^ICjOi   (für  das   eigentliche  Aldehyd) 

einen  angemessenen  symbolischen  Ausdruck. 
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Die  Beziehungen,  in  welche  obige  HypoUieae  die  Alkohole,  Al^ 
hyde  und  Säuren  bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  sa  einaiider 
werden  am  besten  durch  eine  Zusammenstellung  obiger  Fonnehi 
Bchaulicht : 

Methyldihydrocarbonoxydhydrat    .    HO  .  |^S*|q,0, 
(Aethylalkohol)  ^       *' 

Methylhydrocarbondiozyd      •     •     •  *fl*|^^ 

(Essigaldehyd) 

Methylcarbons&ure HO  .  (C,H,)C|0,. 

(Essigsäure) 

Wie  man  sieht,  sind  diese  Beziehungen  ganz  ähnliehe,  wia  bö  fa 
verschiedenen  Ozyden  gepaarter  Metallradicale;  z.  B.  bei  de«  TefcÄkjr 
arsenoxydhydrat,  Triäthylarsendiozyd  und  der  Diäthylarsenzäore: 

Teträthylarsenoxydhydrat     .     .     HO  .  (C4H»)4A»0 
Triäthylarsendioxyd     ....  {C4H»)jA»0t 

Diäthylarsensäure HO  .  (C4Hft),A8Q|. 

Das  Carbonyl  hat  dort  dieselbe  Bedeutung  wie  hier  das  Arasa.  Wx 
bei  diesen  Arsenverbindungen  die  Anzahl  der  pomtiven  Paaifingwtc« 
die  Zahl  der  SauerstoflEitome  jedesmal  zu  fOnf  ergänzt,  so  ist  aoA  b«. 
jenen  Carbonylverbindungen  die  Zahl  der  SauerstoflTatome  von  d«r  6a 
Paarlingsatome  abhängig;  die  enteren  lassen  sich  auf  dis  ArseiiriT? 
letztere  auf  die  zweiatomige  Kohlensäure,  C2O4,  zurückföhren.  —  Wer« 
erkennt  man  deutlich,  dass  in  beiden  Reihen  jener  Verbindnogsn  3»  f*» 
sitive  Charakter  der  verschiedenen  Oxyde  in  dem  Grade  abnimmt  mid  o- 
letzt  ganz  verschwindet,  wie  die  Zahl  der  poritiven  PaarlingsatosM  ai 
vermindert,  die  Zahl  der  Sauersto£Patome  dagegen  wächst 

In  dem  Aldehyd  kann  das  eine  Wasserstofiatom  des  Paariings  diR^ 
Methyl  und  analoge  Radicale  ersetzt  werden,  und  es  wird  slsdaan  dsi 
Aldehyd  zu  einem  Aceton: 

Essigsäure).Aldehyd    .    .    ^^^h^JCiO,, 
Essigsäure- Aceton    .     .     •     C^H^j^^^'* 
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Methyläthylcarbondioxyd  .     (3^3  [^^^ 


u.  8.  w. 


Ob  in  ähnlicher  Weise  auch  in  den  gepaarten  Radieaks 
hole  die  beiden  einzelnen  Wasserstoffatome  durch  Methyl  n.  a. 
bar  sind,  ist  eine  Frage,  welche  einer  experimentellen  PrOfung  noch  skl« 
unterworfen  zu  sein  scheint,  eine  solche  aber  wohl  verdient  uod  ge- 
wiss reich  belohnen  wird.     Schon  jetzt  lässt  sich  a  ptwn  bsstiaa^a- 
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im  durch  derartige  Substitution  des  einen  jener  beiden  Wafiserstoffatome, 
I.E  im  Aetbylalkohol:  HO  .  ^q^GsO,   durch   Methyl    eine    Yerbin- 

doog:  HO  .  QsHslGsO  (Dimelhylhydrocarbonozydhydrat)  entsteht,  wel« 
HJ 

cbe  durch  Ozydirung  direct  in  Aceton  übergeht^  Sind  aber  alle  beide 
Wasserstofiatome  im  Radical  des  Aethylalkohols  gegen  Methyl  ausge- 
Uuscht,  80  resnltirt  das  Trimethylcarbonozydhydrat:  HO  .  (G3H3)jC2  0, 
eine  Substanz ,  welche  awar  die  empirische  Zusammensetzung  der  Alko- 
hole hat  und  mit  dem  Butylalkohol,  HO  .  CsHgO  =  HO  .  ^^'1^^® 

uomer  ist,  die  aber  noch  weniger  als  das  Dimethylhydrocarbonoxydhy- 
drat  zu  den  Alkoholen  zu  s&hlen  ist,  da  beiden  in  Folge  ihrer  Zusam« 
meogetzongsweise  die  für  die  Alkohole  charakteristische  Fähigkeit  ab- 
geht, eich  durch  Oxydation  in  Aldehyde  und  die  betreffenden  S&uren  zu 
Terwandehi  ♦). 

Hiernach  kann  man  die  Alkohole  als  die  Ozydhydrate  gepaarter 
Carbonylradicale  definiren,  welche  je  drei  Atome  positiTer  Elemente  als 
Pa&rling  enthalten,  von  denen  je  zwei  stets  Wasserstoff  sind.  —  Alde- 
hyde nnd  die  Dioxyde  der  Garbonylradicale  mit  je  zwei  positiven  Paar- 
lingsatomen,  deren  eins  Wasserstoff  sein  muss«  Bestehen  beide  aus  zu- 
B^mengesetzten ,  aber  dem  Wasserstoff  analogen  Elementen,  Methyl, 
Aethyl  q.  s.  w.,  bo  hat  man  die  Zusammensetzungsweise  der  Acetone. 
Die  den  Alkoholen  zugehörenden  Säuren  endlich  sind  die  Trioxydhy- 
drate  des  mit  einem  Atom  Wasserstoff  oder  einem  analogen  organischen 
^cal  gepaarten  Garbonyls.  Ffir  letztere  ist  noch  der  Umstand  be- 
oerkenswerth  und  sehr  charakteristisch,  dass  sie  eins  der  drei  Sauer- 
>toffitome  loser  gebunden  enthalten  als  die  beiden  anderen,  wie  schon 
d&ragB  hervorgeht,  dass  dies  dritte  Sauerstoffiitom  leicht  und  unmittelbar 
dnrch  andere  Elemente,  Schwefel,  Chlor  u.  a.  m.,  ersetzt  werden  kann. 
«au  betrachtet  deshalb  jene  Säuren  auch  als  die  Oxydhydrate  sauerstoff- 
haltiger näherer  Radicale,  die  sich  ihrerseits  anderen  einfachen  Radicalen 
>^bstituiren  lassen ,  so  die  Essigsäure  als  das  Oxydhydrat  des  Badicals 
(C2H3)GsO},  wie  sich  in  der  Formel:  HO  •  (C2H3)  6302,0  ausspricht.  Es 
>i&d  also  in  der  Essigsäure  zwei  Radicale  von  ganz  verschiedener  Bedeu- 
tüog  Torhanden ,  nämlich  das  entferntere,  Acetyl  (C|I^)C9,  und  das  nä- 
here Sadical,  Acetoxyl  (OsHf)CS|02,  welche  zu  einander  und  dann  weiter 
^  der  Essigsäure  in  ähnlichem  Verhältnisse  stehen,  wie  das  Uran  zum 
^'^«oyl,  UjOä,  und  zum  Uranyloxydhydrat,  (IJ202)0  .  HO. 

Ich  habe  oben  Seite  481  nnd  482  erwlümt,  dass  die  Umwand- 
^^g  des  BenzoylwasserstoflBs.in  Tolyloxydhydrat  und  benzoesaures  Kali 


i, 


)  Zq  dieser  Cloeee  Ton  Pseudoalkoholen  gehören  vielleicht   das  Phenyloxyd- 
y«ir^  Kresyloxjfdhydrat  and  Thymylozydbydrat  (vergl.  8.  480  und  550). 
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schwer  la  interpretiren  sei,  wenn  man  in  dem  BensoylwMMBAol  ul 

der  Benso68&nre  die  gepaarten  Radicala  ^^Q^jOt  «nd  (CitB«)C|0|  o* 

nimmt,  bei  dem  Tolyloxydhydrat  dagegen  ein  Badieal  C14H7  nppoKrt. 
dessen  s&mmtliche  Kohlensto&tome«  der  bisherigen  Anfiaasang  gcaia. 
gleichen  Werth  haben  sollen.  Wenn  man  jedoch  nadi  dar  eben  dnfv 
legten  Hypothese  die  Alkohole  ebenfalls  als  Oxydhydrate  ihafichcr  ^ 
paarter  Radicale  ansiehti   ond  das  Tolylozydhydrst  nach   dar  Fors.. 

C    Hl 
HO  .    ^^cT^iCiO,  zosammengesetzt  betrachtet,  ao  Ueiei  die  ErUirar 


jenes  Terwandlnngsproccsses  nicht  die  geringste  Schwierigkeit 

Da  nach  dieser  Hypothese  die  poritiven  Paarlingi^  imd  die  Stoe- 
Stoffatome  in  den  Alkoholen,  Aldehyden  und  sngeh5rigen  Sioren  ad  f 
genseitig  ergänzen,  so  liegt  dnrchans  nichts  Befiremdendea  »ehr  is  ^t 
Vorstellung,  dass  Ton  zwei  Atomen  Tolylaldehyd  unter  dem  zenetnrci: 
EinfluBs  alkoholischer  Kalilauge  das  eine  Atom  Ton  dem  andern  \  M  ^ 
Sauerstoff  aufnimmt  und  an  dieses  dafilr  1  At  Wasserstoff  abgi«U,  1^ 
durch  dann  BenzoSsfturo  und  Tolylozydhydrat  entstehen: 

3  (^'if'jCaO,)  +KO-HO  =  KO,(C»H>)C,0„0  +  HO>  ^^^'fJCjO 
Tolylaldehyd  benzoesaures  KaU         Tolylozydfajte 

Es  ist  nicht  zu  Terkennen,  dass  die  zuletzt  «ntwidcdten  Annüc 

über  die  Zusammensetzung  der  Alkohole  eine  kr&flige  Stdtae  t\m  c*- 

durch  erhalten,  dass  sie  fär  jene  so  einfache  Umwandlung  der  AMti:n' 

in  die  Alkohole  eine  so  anfache  und  befriedigende  Erklirung  gebea.  Ic^^ 

halte  es  sogar  für  wahrscheinlich,  dass  sie  sehr  bald  aUgemeiDe  Gchsaf 

erbalten  werden*  —    Es  sei  hier  noch  bemerkt,  dass  dieser  Auffiaser,; 

gemäss    das  olbildende  Gas    sich   am  besten  als  HethylhydrocsfiNST, 

CHI 
^u\^'  betrachten  lässt,  d.  h.  als  ein  Badieal,  welches  sna  AUAji. 

n  TT  \ 

^Q^jCsOj,  in  ähnlicher  Beziehung  steht,  wie  das  iwdatomige  KoUa> 

oxyd,  G3O3,  zur  zweiatomigen  Kohlensäure,  (CiO|)02,  und  welches  bekau^ 
lieh  auch  darin  eine  gewisse  Analogie  mit  dem  Kohlenozyd  zeigt.  ^ 
es  wie  dieses  unmittelbar  zwei  Atome  Chlor  bindet.  Es  gehöm  Wo- 
nach, um  mich  eines  gegenwärtig  beliebten  Ausdrucks  zu  bedieoea,  ^ 
Olbildende  Gas  und  die  Analoga  dem  Kohlenozyd -Typus,  die  Alko&u<t 
Aldehyde,  Acetone  und  Säuren  aber  dem  Kohlensäure-Typus  an. 

In  Folge  einer  kflrzlich  von  Wurtz  gemachten,  theoretiseii  t^ 
wichtigen  Entdeckung  hat  man  den  Begriff  der  Bezeichnung  .Alkobo!** 
erweitem  zu  mOssen  geglaubt  Wurtz  hat  nämlich  gefunden,  dsü^ 
Viny^odOr- Jodwasserstoff,  C^Hj J  .  HJ  (s.  S.  359  ff.),  durch  Behsodist; 
mit  trocknem  essigsAuren  Silberoxyd  seine  beiden  Jodatome  unter  Btiiusr 
von  Jodsilber  leicht  gegen    zwei  Saueratoffatome  austauscht,    bimI  ^  1 
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hierbei  ein  neutraler  fttherortiger  Körper  entsteht,  welcher  zwei  Atome 
EBsigsanre  mit  dem  basischen  Oxyd  G4H4O3  yerbnnden  enthält.  Wird 
derselbe  mit  Ealihydrat  erhitzt,  so  bildet  sich  essigsaures  Kali  und  das 
Hydrat  jenes  basischen  Oxyds  Ton  der  Zusammensetzung  C4H4O1  .  2  H  0, 
welches  von  Wurtz  den  Namen  Glycol  erhalten  hat 

Wie  man  sieht,  ist  das  Oxyd  C4H4O2  eine  zweisfturige  Basis,  und 
steht  in  dieser  Beziehung  in  einem  fthnlichen  Yerhältniss  zum  Aethyl- 
oxyd,  wie  das  zweisfturige  Zinnoxyd  zum  eine&urigen  Zinnoxydul,  wobei 
iDerdiogs  nicht  zu  übersehen  ist,  dass  die  ersteren  beiden  Oxyde :  C4H4  Ot 
und  C4H5O,  verschiedene  Badieale  enthalten. 

Die  nicht  zu  verkennende  Analogie«  welche  das  Yinyljodör-Jod- 
wasBentoff,  das  essigsaure  Glycol  und  das  Olyool  hinsichtlich  jener  Um* 
vasdlangen  mit  dem  AethyljodOr ,  dem  essigsauren  Aethyloxyd  und  dem 
Aetbylozydhydrat  zeigen,  haben  Wurtz  veranlasst,  das  Glycol  zu  der 
Qasse  der  Alkohole  zu  zfthlen,  und  es,  im  Gegensatz  zu  den  bisher  be« 
Icannten  Alkoholen,  deren  Oxyde  je  ein  Atom  Säure  binden,  einen  zwei- 
liorlgen  Alkohol  zu  nennen,  eine  Yorstellung,  der  sich,  wie  es  scheint, 
mehrere  andere  Chemiker  angeschlossen  haben.  Ich  bin  der  Meinung, 
^  die  hierdurch  nothwendige  Yerallgemeinerung  des  Begri£&i  „Alkohole ** 
Dicht  eine  Yereiufachung  unserer  Ansichten  herbeiführen)  sondern  eine 
Verwirrung  derselben  zur  Folge  haben  wird«  Als  eine  durchaus  charak. 
teriitidche  Eigenschalt  der  Alkohole  hat  man  bislang  die  Fähigkeit  der- 
selben erachtet,  durch  einfache  Oxydation  in  Aldehyde  und  die  bete£Penden 
Sparen  flberzugehen.  Eben  weil  dem  Kresyloxydhydrat  diese  Eigenschaft 
fehlt,  das  isoniere  Tolyloxydhydrat  aber  sie  besitzt,  zählen  wir  das  letz- 
tes, nicht  aber  jenes  mehr  zu  den  eigentlichen  Alkoholen,  und  jemehr 
dia  Aussicht  verschwindet,  dass  es  gelingen  werde,  das  dem  Kresyloxyd- 
hydrat in  jeder  Beziehung  so  ähnliche  Phenyloxydhydrat  zu  einem  Alde- 
hyd und  einer  Säure  zu  oxydiren,  desto  sicherer  wird  auch  dieses  noch 
^  der  Classe  der  Alkohole  gestrichen  werden. 

Diese  nothwendigen  Beziehungen  scheint  man  übersehen  zu  haben, 
aIs  man  das  Glycol  einen  zweisäurigen  Alkohol  nannte.  Es  ist  weder 
vi^meht,  noeh  auch  nur  der  Möglichkeit  gedacht  worden,  aus  dem  Gly- 
col durch  Oxydation  ein  Aldehyd  zu  erzeugen.  Was  aber  die  Wahrschcin- 
1  chkeit  des  Gelingens  eines  solchen  Yersuohs  betrifft,  so  lässt  sich  mit  ziem- 
licher Bestimmtheit  voraussagen,  dass  es  zwar  gelingen  werde,  ein  Atom 
Waneratoff  im  Glycol  durch  Sauerstoff  zu  ersetzen,  und  dadurch  entwe- 
^  Essigsäurehydrat  oder  ein  damit  isomeres  Homologon  des  Glycerics, 
Lämlich  die  Yerbindung  G4H3O3  .  3  HO,  zu  erzengen,  aber  dass  ein  AI« 
dchyd  auf  diese  Weise  nicht  entstehen  wird. 

Bas  Glycol  wird  daher  mit  Unrecht  ein  Alkohol  genannt;  wenig- 
i-ens  yerdient  es  diesen  Namen  nicht  mehr  als  das  Tetramethylammo- 
Qiamoxydhydrat  oder  andere  Oxydhydrate,  worin  das  Hydratwasset  durch 
Mauren  und  der  Sauerstoff  der  Basis  durch  die  Haloide  ausgetauscht  wer- 
den kann.    Dasselbe  gilt  von  dem  sogen.  Benzolalkohol,  ChH^Oj  .2H0, 
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welcher  zwar  nooih  nicht  iaolirt  iet,  weil  er  bei  den  Verwehai,  ib  i^ 
Eosoheiden«  in  Waaser  und  fienzoylwaesentoff  Berfiillt,  woiea  j&kn 
Verbindungen,  b.  B.  der  sogenannte  Enigs&nre-Benzolither,  CuHii.S- 
2  (C4H3OS)«  dargestellt  sind,  nnd  welcher  an  dem  Tolylozjdhjdnt  r- 
naa  in  der  nämlichen  Besiehong  steht,  wie  das  Glyool  anm  Aeihykxjs- 
hydrat. 

Da  über  die  Beziehungen  des  Glycols  nnd  Benzolallcolieb  n  mit 

ren  verwandten  Stoffen  wie  überhaupt  über  ihr  chemisefaea  YeiUtsi  cm 

wenige  Thatsachen  vorliegen,  so  ist  es  vorerst  nnmögUofa,  mAr  tk  e» 

blosse  Yermuthung  über  die  Constitution  dieser  interessanten  Körper  »• 

zusprechen.  —    Ich  halte  es  nicht  fllr  unwahrscheinHoh,  dass  des  U- 

sche  zweisäurige  Oxyd  in  dem  essigsauren  Glycol  nnd  Benzolitte  wn- 

lieh  identisch  ist  mit  den  Aldehyden,  deren  Zusammensetsuag  sie  btko. 

das  erstere  mit  dem  Essigaldehyd,  das  zweite  mit  dem  BeniojlvBfl9> 

8to£E^  für  welche  Annahme  unter  Anderem  besonders  der  Umstand  tfnii. 

dass  die  Verbindungen  des  Benzoläthers  ans  dem  Benzoylwaassntoff  MSbt 

GH) 
sich  darstellen  lassen,  —  Benzoylwasserstoff:     ^'n^jCsQt»  Ysmadii: 

dch  durch  Behandlung  mit  ftlafiEach  Chlorphosphor  in  die  eulaiaeiiimfc 

GH) 
Chlorverbindung        t^\  CjGlf    (Chlorbenzol   genannt)  nnd   dies»  Um 

Yernuschen  mit  trocknem  essigsauren  Silberozyd  in  Chlonilber  und  «äf» 

sauren  Benzoläther:  ^'^|  C3O2  .  2(G4H«0a)   —   und   dass  disw  sae 

andere  Verbindungen  des  Benzoläthers  (Benzoylwasserstofla)  bei  da  T» 
suchen,  das  Hydrat  des  letzteren  zu  gewinnen,  jedenüalla  in  Folge  da  gv 
ringen  Verwandtschaft  desselben  zum  Wasser  immer  nur  BeascylvaMO^ 
Stoff  liefern.  —  Wie  es  scheint,  besitzt  das  Essigaldehyd  etwss  gnmm 
Verwandtschaft  zum  Wasser,  weshalb  es  eben  gelungen  ist,  ans  den  mkt 

sauren  Glycol  (essigsaurem  Aldehyd):      q  jOsOt  .  2C4H«0b  dorckB»* 

handlung  mit Ealihydrat  das  Glycol:  ^^ j  CsO, .  2  HO  (AldehyddibTM) 

zu  gewinnen.  Es  wäre  der  Mühe  werth,  zu  prüfen,  ob  Phosphoitisi« 
oder  andere  durch  ihre  Verwandtschaft  zum  Wasser  ausgeseidaete  Sb^ 
stanzen  aus  dem  Glycol  direct  das  Aldehyd  abscheiden. 

Dass  die  Aldehyde  nicht  völlig  indifferente  Körper  sud,  soadn 
wirklich  basische  Eigenschaften  besitzen,  geht  schon  ans  der  VsfWsdBBg»- 
fiihigkeit  derselben  mit  den  sauren  sohwefligsauren  Salzen  hervor.  Dim 
basischen  Eigenschaften  sind  indessen  sehr  schwach  nnd  jedeniaDs  tAt^ 
eher,  als  die  der  Oxyde  der  Alkoholradicale,  weshalb  die  Aldehyde,  so  ^ 
jetzt  bekannt  ist,  direct  sich  nicht  mit  Säuren  vereinigen,  oder  wsoa  oit 
solche  directe  Vereinigung  unter  gOnaiigen  Verhältnissen  sich  wirkS^ 
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aiufähren  Itoi,  gewiss  noch  weniger  leicht  und  vollständig  diese  Verbin« 
doogon  eingehen,  als  der  Aether  nnd  die  analogen  Oxyde. 

Wenn  man,  der  obigen  Anffiissung  gemäss,  den  Aether  als  das  Mo- 
noozyd,  das  Aldehyd  and  Aceton  als  Dioxyde  gepaarter  Carbonylradicale 
betrachtet,  so  ist  damit  zugleich  erklärt,  weshalb  ersterer  nur  ein  Atom 
S&ore,  das  Aldehyd  aber  zwei  Sänreatome  neutralisirt  Man  findet  hier 
gerade  wie  bei  den  unorganischen  Salzbasen ,  so  wie  femer  beim  Tetrsr 
iibylaotimonoxyd,  (C4H5)4  SbO,  und  Triäthylantimondioxyd,  (C4l^)3Sb02, 
und  bei  noch  mehreren  anderen  organischen  basischen  Oxyden  beob- 
achtet ist,  dass  jedes  Sauerstoffatom  der  basischen  Oxyde  je  ein  Säu- 
reatom der  einbasischen  Säuren  zur  Bildung  neutraler  Salze  erfordeit. 

Gewiss  wird  man  dieselbe  Erfahrung  auch  bei  dem  Aceton  X'n'l  C9  O2 

Qod  den  Acetonen  überhaupt  machen»  wenn  man  dahin  gelangt,  sie  mit 
Sinren  zu  verbinden,  wozu  vielleicht  am  besten  der  von  Wicke  beim 
Benzoylwasserstoff  versuchte  Weg  fuhrt  (Darstellung  der  Chlorverbindung 

C  H ) 

Q^n  (C3CI2  mittelst  Chlorphosphor  und  Umwandlung  des  letzteren  in 

^q'I  CsOj  .  2  (C4Hj03)    durch,  Behandlung   mit    essigsaurem   Silber« 

oxyd). 

Was  im  Obigen  über  den  Missbrauch  der  Bezeichnung  „Alkohole" 
gesagt  ist,  sofern  man  nämlich  das  Olycol  einen  zweisäurigen  Alkohol 
genannt  hat,  gilt  in  gleicher  Weise  von  den  sogenannten  dreisänrigen 
Alkoholen,  zu  welchen  unter  anderen  man  das  Glycerin  rechnet.  Das 
Glyoerin,  CeHsOa  .  3  HO,  ist  das  Trihydrat  eines  dreibasischen  oder  drei- 
liarigen  Oxyds,  dem  Eisenoxydhydrat,  vergleichbar,  verdient  aber  den 
Nunen  Alkohol  eben  so  wenig  wie  letzteres ,  da  es  von  den  Charakteristik 
sehen  Eigenschaften  der  Alkohole  keine  besitzt. 

Zwar  lässt  sich  das  Glycerin  leicht  in  ein  Aldehyd,  das  Acrolein: 

CHI 
^n'  C2O2,  und  dann  weiter  in  die  zugehörige  Säure,  die  Acrylsäure: 

t 

HO.  (C4H8)G2  0a,  verwandeln;  allein  diese  Analogie  mit  den  Alkoholen 

ut  nur  scheinbar ,  denn  das  Acrolein  ist  das  Aldehyd  des  AUylalkohols : 

C  H ) 
'gMCjO  .  HO,  aber  keineswegs  das  des  Glycerins. 

£s  ist  eine  interessante  Wahrnehmung,  dass  das  basische  Oxyd  des 
%eerins,  C^HsOs,  die  nämliche  empirische  Zusammensetzung  hat,  wie 
die  Propionsäure.  Es  wäre  sogar  möglich,  dass  beide  dasselbe  entferntere 
ßadical,  nämlich  Propionyl:  (C4H6)  Ca,  besitzen,  aber  die  drei  Sauerstoff, 
atome  in  verschiedener  Weise  gebunden  enthalten.  Wir  nehmen  an,  dass 
von  den  drei  Sauerstoffatomen  der  Propionsäure  zwei  Atome  ganz  beson- 
dere  nnd  andere  Functionen  haben  wie  das  dritte,  dass  sie  einen  Bestand- 
theil  des  näheren  Radicals  (C4H«)Q|0|  ausmachen  und  darin  eine  ahn- 
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liehe  BoDe  spielen,  wie  die  beiden  SanerstoflBiloiiie  ia*B«diede  daCi» 
ozyds,  des  Uraoyls  (Us  0^%  während  in  dem  isomeren  hssisfhsi  Oij<i  da 
Gljeerins  vielleicht  alle  drei  Sanerstoflhtome  gleichen  Werlh  hiks,  w» 
etw»  die  drei  Sanerstoffiatome  im  Eisenoiyd.  Dies  wftrda  sn^siA  ciL> 
ren,  dass  die  Propions&nre  einbssisdi,  das  Glyoerin  aber  drcibiMik  nr. 
dreisftarig  i&t. 

Es  ist  gar  nicht  nnwahrseheinlich »  dass  neben  dem  üraajloiTi 
(1X302)0,  noch  ein  dreisftnriges  Uranozyd,  üsOj,  ezistiii,  wek^becn 
sich  dann  hinsichtlich  ihrer  Sättigongscapacit&t  gerade  so  n 
verhalten  wOrdeni  wie  die  Propions&nre  an  dem  Gljoerin» 


.1 
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IL 
Verbindungen  der  gepaarten   Carbonylradicalo. 

Hit  dem  Namen  Carbonyl  beieiobne  ioli  die  ans  iwei  Atomen  Eoh- 
flostoff  gebildete  Atomgnippe  (Qi).  Wie  die  meisten  anderen  Elemente, 
md  namentlich  wie  die  Metalle,  Tereinigt  sich  das  Carbonyl  mit  Waaser- 
ioff  imd  den  Aetherradiealen  au  gepaarten  Badicalen,  welche,  gleich  dem 
/•rbooyl  aelbat,  mit  Saneratoff  mid  anderen  negatiTcn  Elementen  in  ver- 
leUedenen  YerhAltniaaen  losammentreten,  jedoch  atets  ao,  dasa  aibh  in 
lioen  Terbindongen  die  Zahl  der  poeitiTen  Paariingiatome  und  der  ne- 
gativen Atome  sn  der  Zahl  „swei*  oder  sn  »Tier*  ergftnzt,  ao  daaa  also 
üe  Yerbindongen  sich  auf  die  Znaammenaetanng  des  sweiatomigen  Kohlen- 
nydi  (GsOj)  oder  der  sweiatomigen  Kohlens&nre  (CjOi)  anrückfahren 
laaen.   Von  allen  jenen  Badicalen  iat  bia  jetst  noch  keina  iaolirt  worden. 

Dia  wichtigsten  dieser  Verbindungen  sind  die  S&oren,  welche  man 
Bster  dem  Namen  «fette  Sftoren  und  aromatische  S&nren*  aosammenzn« 
^^''^  pflegt,  nämlich  die  Sänren,  deren  Hydrate  ans  den  Alkoholen  durch 
Austausch  Ton  swei  Atomen  Wasserstoff  gegen  swei  Atome  Sauerstoff 
Hktrtehen,  oder  wenigstens  in  diesem  Sinne  auf  Alkohole  sich  anrück- 
f^hrm  lasaen,  femer  die  Aldehyde  und  Acetone,  deren  rationelle  Znaam- 
nensetsimg  und  deren  Besiehungen  sn  jenen  S&uren  bereite  Seite  569 
beipfcchen  sind» 

Wie  oben  Seite  667  erörtert  ist,  lassen  sich  auch  die  Alkohole  als 
Oxydhydrate  ähnlicher  gepaarter  Carbonylradicalo  betrachten,  und  es 
vdrde  diese  Auffassung,  wenn  sie  sich  als  richtig  erweisen  sollte,  ge- 
via  Tiel  sor  Vereinfachung  unserer  Vorstellangen  Ober  den  inneren  Za- 
aunmenhang  der  Tier  so  nahe  Terwandten  Körperclassen:  der  Alkohole, 
Aldehyde,  Acetone  und  sngehörigen  Säuren,  beitragen.  Vorläufig  halten 
vir  jedoch  noch  an  der  Ansicht  fest,  dass  die  einzelnen  Kohlenstoffatome 
der  Alkdiole  i^eichwerthig  sind. 

Ameisensäure  (Hydrocarbonaänre), 

Formylsäure. —  Zusammensetsung:  HO.HGtO«. —  Sie  wurde 
•eboa  im  Jahre  1761  Ton  Marggraf  ab  besondere  Sänre  erkannt;  ihre 
ZonrnmeDsetzung   und   ihre   wichtigsten   chemischen  Besiehungen 
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jedoch  erst  viel  gp&ier  von  Berselins,  Liebig,  DöbareiBcro.  1 
festgestellt. 

Sie  findet  sieb  in  der  organiscben  Nator  fertig  gebOdet,  b  nmha 
concentrirtem  Zustande  in  den  Ameisen,  in  welchen  sie  andi  soeni  bei^ 
achtet  ist,  und  welche  diese  Säure,  wenn  sie  gereitzt  werden,  auMyitai 
femer  in  dem  Körper  nnd  namentlich  den  Haaren  der  ProeesN» 
raupe,  sowie  in  Terschiedenen  Secreten  des  mensdiUchen  Körpen;  dis 
auch  im  Pflanzenreich,  &  B.  in  den  Nadeln  der  Fichten,  and  dem  kii' 
liehen  TerpentinöL  Ausserdem  tritt  me  als  ein  sehr  hftofiges  Oxfi^ 
tions-  tlberhaupt  Zersetzungs-Product  der  verachiedenartigBtes  Ölfi- 
schen Stoffe  auf,  deren  einige  sich  sur  künstlichen  DarsteUnng  d^se!.  i 
besonders  eignen. 

Die  Ameisensäure  ist  im  wasserfreien  Zustande  nodi  nidit  hAusi. 
Das  Ameisensäurehjdrat  ist  eine  farblose  klare,  an  der  Luft  ackw: 
rauchende  Flüssigkeit  von  stark  saurem  Geruch  und  Geeduaack,  nt 
Wasser  ohne  Wärmeentwickelung  und  ohne  Condensation,  eo  wie  ucl 
mit  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Es  hat  1,223  spedl  Gei 
(H.  Kopp),  siedet  bei  98,50G.  (Liebig),  bei  lOM^C.  (Kopp).  Sea» 
Dampfdichte,  bei  216^0.  bestimmt,  ist  von  Bineau  glocfa  1,61  frfn- 
den,  welche  Zahl  mit  der  f&r  eine  Verdichtung  aaf  4  Volomiaa  hatA- 
neten  ziemlich  gut  übereinstimmt.  Die  Bestimmungen  seiaer  Jkitf^ 
dichte  bei  einer  Temperatur  Ton  nur  1 18®  C.  geben  eine  andere,  n  bd' 
Zahl,  nämlich  2,14,  welche  einer  Gondensati<m  auf  3  VolnmiDa  et- 
spricht  Bei  —  1<^C.  krystallisirt  es  in  glänzenden  Blättclien,  die  U 
4-  l^C.  wieder  schmelzen.  Es  wirkt  in  hohem  Grade  ätzend,  eo  daa  c^ 
Tropfen  davon,  auf  die  Haut  gebracht,  ein  Anschwellen  der  Stdle  nr- 
ursacht  und  einen  weissen  Fleck  erzeugt,  welcher  heftig  echmcnt  gl: 
zuletzt  in  Eiterung  übergeht;  daher  auch  das  Jucken  deijenigeo  SteGs 
der  Haut,  auf  welche  die  Ameisen  ihre  ätzende  Flüssigkeit  mnsgeqsitr 
haben.     Der  Dampf  der  siedenden  Säure  brennt  mit  bläulicher  Flsa»?- 

Unter  den  zahlreichen  Darstellnngsmethoden  der  unter  den  msBiEf- 
fachsten  Verhältnissen  sich  bildenden  Ameisensäure  giebt  ea  nur  o» 
einzige,  welche  in  Terhältnissmässig  kurzer  Zeit  und  ohne  Verinst  löcb 
grosse  Mengen  derselben  liefert.  Diese  Methode  ist  von  Berthelot 
beschrieben  und  gründet  nch  auf  das  Verhalten  der  Ozalsiore,  a 
höherer  Temperatur  sich  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  zu  fcr* 
wandeln: 

2  (HO  .  Ca03)  =  2COj  +  HO.HG,0, 

^  ^  ^  '^  s,  " 

Oxalsäure  Ameisensäure. 

Diese  Zersetzung,  welche  die  Oxalsäure  auch  dann,  wenn  man  ict 
mit  Sand  gemengt,  in  einer  Retorte  erhitzt,  immer  nur  partiell  oHe- 
det,  erfolgt  nach  Berthelot's  Beobachtung  schon  bei  lOO^CL  t!.- 
ständig,  wenn  sie  mit  Glyceria  gemengt  ist,  welches  letztere  dabei  tt^Mt 
gar  keine  Veränderung  erfahrt 
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Bfan  yermischt  in  einer  2  Liier  haltenden  Retorte  1  Kilogramm 
käuflicher,  krystalliBirter  Oxalsäure  mit  1  Kilogramm  Byrnpdickem  Gly- 
oenn  und  100  bis  200  Grammen  Wasser,  and  erhitzt  die  Mischung  gelinde, 
am  besten  im  Wasserbade  (die  Temperatur  darf  100<>  C.  kaum  überstei- 
gen). Alsbald  erfolgt  ein  lebhaftes  Aufbrausen  von  entweichender  Kohlcn- 
mn,  and  nach  12  bis  15  Stunden  ist  alle  Oxals&ure  zersetzt.  Von  der 
gebildeten  Ameisensäure  geht  nur  ein  kleiner  Theil  mit  etwas  Wasser  in 
die  Vorlage  Über ;  fast  die  ganze  Menge  befindet  sich  in  dem  Glycerin 
aofgelösi  Um  sie  daraus  abzuscheiden,  giebt  man  Va  Liter  Wasser  in 
die  Retorte  und  destillirt  anhaltend  unter  steter  Ersetzung  des  ver- 
dampfenden Wassers,  bis  etwa  6  bis  7  Liter  Flüssigkeit  übergegangen  sind, 
d\9  dann  fast  alle  Ameisensäure  enthalten.  Das  rückständige  Glycerin 
kann,  nachdem  es  entwässert  ist,  zur  Umwandlung  neuer  Mengen  Ozal- 
bäare  in  Ameisensäure  ganz  in  derselben  Weise  dienen.  Man  erhält  so  etwa 
ein  Drittel  vom  Gewicht  der  angewandten  Oxalsäure  an  Ameisensäure- 
hydnif  fast  genau  so  viel,  als  der  Theorie  nach  erhalten  werden  müsste. 

Durch  Neutralisation  jener  sauren  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Na* 
troo,  Abdampfen  der  Salzlösung  zur  Trockne  und  DestUlation  des  Rück- 
standes mit  verdünnter  Schwefelsäure  (7  Thle.  Natronsalz,  10  Thle. 
Schwefelsäure  und  4  Thle.  Wasser)  erhält  man  eine  ziemlich  concentrirte 
v&sgerige  Ameisensäure.  Eine  concentrirtere  Schwefelsäure  anzuwenden, 
ut  nicht  rathsam,  weil  hierdurch  die  Ameisensäure  leicht  zersetzt  wird.  — 
Das  reine  Ameisensäurehydrat  wird  am  besten  durch  Zerlegung  des  Blei- 
lalaes  mittelst  Schwefelwasserstoffgas  dargestellt.  Man  bringt  fein  ge- 
polTcrtes  und  scharf  getrocknetes  ameisensaures  Bleioxyd  in  ein  Glasrohr, 
von  der  Weite  der  gewohnlichen  Yerbrennungsröhren,  verbindet  dasselbe 
mit  emem  guten  Kühlapparat  und  leitet  vollkommen  trocknes  Schwefel- 
irasserstoffgas  hindurch.  Es  entsteht  Schwefelblei  und  Ameisensäure- 
bydrst,  welches  durch  gelindes  Erwärmen  nach  beendeter  Zersetzung  in 
dem  Gssstrom  leicht  abdestiUirt,  und  nachher  durch  kurzes  Aufkochen 
Tom  Schwefelwasserstoff  befreit  werden  kann.  Es  bildet  sich  bei  jener 
Zersetzung  leicht,  und  besonders  wenn  das  Bleisalz  noch  während  der- 
selben zu  stark  erwärmt  wird,  eine  kleine  Menge  eines  flüchtigen,  in 
Waaser  unlöslichen  schwefelhaltigen  festen  Körpers  von  unangenehmem 
^emch,  welcher  dann  mit  der  Ameisensäure  überdestillirt,  vielleicht  For^ 
mjlsülfidiHQjSa  (Wöhler). 

Nach  Heintz  läset  sich  das  Ameisensäurehydrat  auch  durch  Be- 
handlang seiner  Salze  mit  Ghlorschwefel  (SGI)  darstellen,  dadurch,  dass 
^n  4  Aeq.  eines  trocknen  ameisensauren  Salzes  mit  4  Aeq.  Wasser 
mischt,  dann  nach  und  nach  3  Aeq.  Chlorschwefel  hinzufügt,  und  die 
Mischung  im  Oelbade  auf  HO®  bis  120^  C.  erhitzt.  Das  überdestillirende 
Ameisensäurehydrat,  über  trocknes  ameisensaures  Bleioxyd  rectificirt,  ist 
TöIIig  rein.  Ohne  jenen  Zusatz  von  Wasser  würde  die  Hälfte  der  Ameisen- 
täare  unter  Bildung  von  Eohlenoxyd  zerstört  werden.  Obige  Zersetzung 
geht  nach  folgender  Gleiehung  vor  sich : 

Kolb«,  orgaji.  Ohmnit.  37 
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4(M0.HCj0,)  +  4H0  +  S  SCI  =  4(H0  .  HC,  0,)  +  MO  .  SC 

+  3  MCI  +  2a 

Eine  der  gebräuchlicliBten  DarBtellongsmethoden  der  ^«*^— ^  ■ 
war  bisher,  Zucker  oder  St&rke  mit  Braunstein  und  TerdOnnter  Scfaveffr 
säure  8u  destilliren;  doch  ist  die  Ausbeute  veAftltnisiintasig  wenig  ms- 
big,  da  man  wegen  des  AufiBchftumens  der  Masse  sehr  gromm  Gcfi» 
bedarf,  um  kleine  Mengen  zu  destilliren.  Nach  Döbereiner  criu::: 
man  die  Lösung  von  1  ThL  Zucker  in  2  Thln.  Wasser  mit  3  Tbln.  ki 
gepulvertem  Braunstein  in  einer  kupfernen  Blase,  welche  ans  den  lu^ 
gebenen  Grunde  das  fünfzehnfache  Volumen  des  zu  destülircDdeo  Ge- 
menges haben  muss ,  auf  GO®  C^  und  fugt  dann  unter  bestandigem  Ul- 
rQhren  zunächst  den  dritten  Theil  ^iner  Mischung  von  3  Thln.  Stkwtiv 
säure  und  3  Thln.  Wasser  hinzu,  worauf  sogleich  eine  lebhafte  £i&r> 
kung  erfolgt.  Bei  dieser  stürmischen  Beaction  entweicht  mit  des  Kc^- 
lensäuregas  viel  Ameisensänredampf,  weshalb  man  die  Käse  mOgkar. 
rasch  durch  den  Ilelm  mit  dem  Kühlrohr  verbinden  moas.  IR'aa  ix 
erste  heftige  EÜnwirkung  vorüber  ist,  bringt  man  noch  die  zwei  ssdem 
Drittel  der  verdünnten  Schwefelsäure  in  die  Blase,  rührt  die  Mssn  tt» 
tig  durch  einander  und  destiUirt  fast  bis  zur  Trockne.  Die  fibergeg» 
gene  verdünnte  Säure  enthält  noch  ein  flüchtiges  Oel  (Fnrfurol,  ktiiD^ 
liches  Ameisenöl)  beigemengt,  welches  nach  dem  Neutralisiren  sait  Enüi 
oder  Soda  beim  Abdampfen  der  Salzlösung  sich  verflüchtigt. 

Nach  einer  anderen  Yorschrifl  erhitzt  man  ein  Gemenge  von  1  TC 
St&rke,  4  Thln.  Braunsteinpulver  und  4  Thln.  Wässer  in  einer  kupfenei 
Blase  durch  Strohfeuer  so  weit,  dass  die  Masse  sich  aufzublähen  begias*. 
Man  setzt  alsdann  den  Helm  auf  und  lässt  etwa  V/^  Thie.  Fläsdgkoi 
überdestilliren.  —  Nach  Emmet  erhält  man  Ameisensäure  aneh  <te 
Anwendung  von  Braunstein,  wenn  mad  1  Volum.  Roggen,  Weises  oia 
Hafer  in  ganzen  Körnern,  oder  gestossenen  Mais  in  einer  gLiserneo  o^:? 
kupfernen  Retorte,  die  etwa  fünf  Mal  so  viel  fassen  moss,  als  die  Gr 
sammtmischnng  beträgt,  mit  1  YoL  Schwefelsäure  und  1  YoL  Waoer 
bis  zum  Kochen  erhitzt,  und  wenn  die  Masse  durch  und  durch  gesc^vini 
ist,  noch  1  YoL  Wasser  hinzufügt  Nachdem  alsdann  1  Yol.  Flün^t^- 
ziemlich  concentrirte  reine  Ameisensäure ,  abdestillirt  ist,  wird  die  Tc- 
läge  gewechselt,  dem  Rückstande  noch  1  Yol.  Wasser  Unzugefllgti  cci 
weiter  destillirt  Dieses  letzte  Destillat  enthält  oft  schwefelige  Sict 
beigemengt,  von  welcher  es  durch  Schütteln  mit  BleisuperozTd  is  ia 
Kälte  leicht  befreit  werden  kann. 

Um  die  Ameisensäure  aus  den  Ameisen  zu  gewinnen,  zerqneUc^» 
man  dieselben  (am  besten  die  rothen  Waldameisen)  mit  Wasser,  pres^ 
davon  die  saure  Flüssigkeit  ab  und  destillirt  —  Man  erhält  die  SeoR 
femer  durch  Destillation  von  Weinsäure  (10  Thle.)  mit  Braanstein  (H 
Thle.)  und  Wasser  (40  Thle.)  aus  einer  geräumigen  Retorte;  daidi  Ko- 
chen von  Chloroform  mit  alkoholischer  Kalilauge,  HCi  CIj  -f*  ^^^^ 
KG  .  HG,0«  +  3KC1,  auf  gleiche  Weise  auch  aus  Chloressigsiore  «ad 
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riilond;  ferner  durch  Erhitzen  von  Holzgeist  mit  concentrirter  Salpeter- 
iare,  oder  durch  Oxydation  desselhen  auf  Kosten  des  Saaerstofis  der 
.ufl  bei  Gegenwart  von  Platin,  HO .  C,  H3  0  +  4  0=H0 .  H  C,  Os  +  2  HO; 
inch  durch  Erhitzen  von  Holzgeist  mit  Natronkalk. 

Theoretisch  interessant  ist  die  Bildungsweise  der  Ameisensäure  aus 
1er  Bliia«fiure  durch  Kochen  mit  Kalilange  oder  verdünnten  Säuren,  wo« 
m  letztere  mit  drei  Atomen  Wasser  in  Ameisensäure  und  Ammoniak 
terMt: 

HC,N  +  KO.  3HO  =  KO.HC,03  +  H8N 

Cyanwasserstoff  ameisens.  Kali 

HC,N  +  5H0  .  S03  =  H0  .  HC^Oa  +H4NO  .  SOj. 


Gyanwoaserstoff  Ameisensäure 

Dasselbe  gilt  in  fast  noch  höherem  Grade  von  der  kflrzlich  von  Berthe- 
lot  gemachten  Beobachtung,  dass  sich  die  Ameisensäure  unmittelbar  aus 
Kohlenoxyd  und  Wasser  erzeugen  lässt,  wenn  man  nämlich  angefeuchte- 
tes Kalihydrat  in  einem  mit  Kohlenoxydgas  gefüllten  und  darauf  herme- 
lUch  verschlossenen  Kolben  mehrere  Tage  lang  im  Wasserbade  erhitzt. 
Die  Vereinigung  geht  auch  schon  bei  niederer  Temperatur  vor  sich,  er- 
fordert aber  dann  eine  noch  längere  Zeit:  2C0  +KO.HO  = 
KO.HCjO,. 

Die  Ameisensäure  ist  eine  viel  weniger  beständige  Säure,  als  die 
homologe  Essigsäure,  sie  wird  durch  verschiedene  Oxydationsmittel  leicht 
ond  meist  vollständig  in  Kohlensäure  und  Wasser  verwandelt  Diese 
Zersetzung  bewirkt  Platinmohr  unter  Wärmeentwickelnng,  wenn  es  unter 
Zotritt  von  Luft  mit  wässeriger  Ameisensäure  befeuchtet  wird;  ferner 
Jodsaare  und  Uebeijodsäure  unter  Freiwerden  von  Jod  (die  Gegenwart 
dar  kleinsten  Menge  von  Blausäure  verhindert  jene  oxydirende  Wirkung 
der  Jodsäure  selbst  beim  Kochen),  Hangan-  und  Bleisuperoxyd  bei  Gegen- 
^'tft  von  Schwefelsäure ;  auch  die  Oxyde  der  edlen  Metalle,  welche  dabei 
n  Metall  reducirt  werden.  Durch  dies  Verhalten,  namentlich  gegen 
Mhn  Quecksilberoxyd,  welches  beim  Kochen  mit  einer  Ameisensäure 
enthaltenden  Flüssigkeit  zu  grauem  metallischen  Quecksilber  wird,  unter- 
Mheidet  man  die  Ameisensäure  leicht  von  der  so  ähnlichen  Essigsäure. 
Quecksilberchlorid  wird  davon  beim  Kochen  erst  in  Quecksilberchlorür 
verwandelt,  später  aber  auch  zu  Metall  redudrt. 

Schwefelsäure  serlegt  die  Ameisensäure  beim  gelinden  Erwärmen 
io  Wasser  und  Kohlenoxyd  (HO  .  HC^O,  +  HO  .  SO,  =  3H0  .  SO3 
+  '^CO),  welches  auf  diese  Weise  leicht  und  in  grosser  Menge  rein 
^^'WtelleD  ist.  —  Chlor  lerstört  das  Ameisensäurehydrat  ebenfalls 
VBtAr  Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Kohlensäure.  —  Ameisensaures 
^  mit  Kalihydrat  in  einer  Retorte  massig  erhitzt,  verwandelt  sich 
^^  Wasserstoffgas-Entwickelung  in  oxalsaures  Kali:  KO  .  HCsO,  = 
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AmeiBeiiB&arehydrat  mit  oyansanrem  Aethylozyd  gemisdd,  «neitt 
unter   heftiger   Einwirknng  and   KohlensänreeniwickelaDg    AcÜijlfan» 

C4H, 
oiylamid,  HCj 

H 

Die  Ameisensäure  bildet  das  Anfangaglied  der  langen  BcQ»  oe 
homologen  sogen,  fetten  Säuren,  deren  empirische  Znaammimttitiniig  ■« 
durch  die  allgemeine  Formel  G^HnO«  auszudrflcken  pflegt  Sie  010- 
scheidet  sich  von  den  übrigen  Säuren  dieser  Reihe  dadoreh,  dass  ns  u 
Paarling  von  Garbonyl  ein  einfachea  Wassersto&tom  enthält,  dcae: 
Stelle  bei  den  anderen  Säuren  durch  ausammengeseUte  ATkoholraififin'i 
vertreten  ist.  Sie  beeitat  von  allen  jenen  homologen  Säuren  die  sliriaus 
Affinitäten  zu  den  Basen,  wie  überhaupt  die  Affinität  derselben  nutce 
grösseren  Zahl  der  hinzutretenden  Kohlenstoff-  und  Wasaento&toae 
abnimmt. 

Die  ameisensauren  Salze  sind  ohne  Ausnahme  in  Wasssr,  na 
Theil  auch  in  Alkohol  löslich,  die  meisten  leicht  und  deutlkh  kryitsIfiB^ 
bar.  Sie  werden  am  einfachsten  durch  Keutraliaation  der  fireka  Stei 
mit  den  basischen  Metalloxyden  und  deren  kohlensauren  Yerbindsi^ 
erhalten.  Die  Ameisensäure  bildet  vorzugsweise  neutrale  Salze;  ism 
sei  setzen  sich  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Koblenotsyd,  KflS- 
lensäure  und  Wasser  mit  Hinterlassung  theils  von  Metall,  theOi  t.c 
kohlensaurem  Metallozyd. 

Ameisensanres  EalL  Das  neutrale  Sali,  EO.HCsOf«  istsdivcf 
krystallisirbar  und  besitzt  einen  bitter-salzigen  Geschmack.  —  Ein  ist- 
res  Salz,  EG  .  HGsGa  +  HG  .  HGsOa+xaq.,  erhält  man  nacb  Bi- 
nean  durch  Auflösen  der  neutralen  Verbindung  in  hmaser  eoneeotrirtff 
Ameisensäure.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  Erystallnadela  sK  ^ 
an  der  Luft  leicht  zerfliessen,  stark  sauer  schmecken  und  durch  Äsßäm, 
in  Wasser  und  Abdampfen  einen  Theil  ihrer  Säure  verlieren. 

Ameisensaures  Natron,  NaO  .  HC|0| +2HG,  kryataDisrtii 
rhombischen  Tafeln  mit  zugeschärften  Seitenflächen,  oder  pli^4 
tigen  Säulen,  schmeckt  bitter  salzig,  löst  sich  in  2  Thln.  Wi 
beim  Erhitzen  in  seinem  Krystallwasser  und  läsat  sich  dann  unter  A» 
gäbe  dieses  Wassers  ohne  sonstige  Veränderung  eintrocknen.  —  I^ 
saure  Salz,  NaG  .  HCsGj+HG  .  HCaOa  +  xaq^  wird  wie  daincn 
Kalisalz  erhalten.  Es  scheidet  sich  im  Vacuum  in  undeutlidken,  zctfis»- 
liehen,  stark  sauer  schmeckenden  Krystallen  ab,  die  leicht  sümb  TWÜ 
ihrer  Säure  abgeben. 

Ameisensanres  Ammoniumoxyd,  H«  NO  .  HQi  Gj,  scUotf 
beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  rechtwinkeligen  aqgespititi: 
Prismen  an,  die  häufig  federähnlioh  zusammenwachsen.  £a  löst  sieh  «^ 
leicht  in  Wasser  und  zerfliesst  an  der  Luft;  schmilzt  bei  120*  C  6tc' 
Wasser  abzugeben,  verliert  bei  140^  GL  etwas  Ammoniak,  und  uadMt 
sich  bei  180*  C.  in  Blausäure  und  Wasser.    Es  ist  bemeriDSDSwerth,  dm 
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Blausäare  und  Wasser  ihreraeits  sich  wieder  in  ameisensaares  Ammoniak 
Terwandeln. 

Ameisensanrer  Baryt,  BaO  .  HC3O3,  krystalliairt  in  loflbe- 
sUndigen  rhombischen  Säulen;  es  bedarf  4  Thl&  Wasser  zur  Lösung,  ist 
in  Alkohol  nnlöalich. 

Ameisensanrer  Strontian,  SnO  .  HG9O3  4*  2H0,  bildet  dnrch- 
Bichtige  sechsseitige  Säulen,  welche  dem  rhombischen  System  angehören. 
Es  ist  luftbeständig,  verliert  aber  sein  Erystallwasser  bei  100<^  Q,  und 
zeHlllt  dann  sn  einem  weissen  Mehl. 

Ameisensaurer  Kalk,  CaO.HC2  0a,  krystalliairt  beim  langsamen 
Yerdampfen  der  Lösung  in  kleinen  sechsseitigen  Säulen  mit  eugespitssten 
Endflächen.  Es  bedarf  gegen  10  Thle.  kalten  Wassers  inr  Lösung,  ist 
in  Alkohol  unlöslich. 

Ameisensäure  Magnesia,  MgO.HC2  03,  krystalliairt  in  büschel- 
förmig susammengehäuften  feinen  Nadeln  von  scharfem,  hernach  bitterem 
Geschmack.    Es  löst  sich  in  13  Thln.  Wasser,  in  Alkohol  nicht. 

Ameisensaures  Manganoxydul,  MnO  .  HG^Os  +  2II0» 
bildet  röthliche,  in  15  Thln.  Wasser  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche  Ta- 
felo,  die  in  der  Wärme  au  weissem  Pulver  zerfallen.  Ein  Doppelsalz 
Ton  tmeisensaurem  Manganozydul  und  ameisensaurem  Baryt  krystollisirt 
l>eim  Verdunsten  der  gemischten  Salzlösungen  aus. 

Ameisensaures  Zinkozyd,  ZnO.HGsOs -f*  2H0,  kann  durch 
Auflösen  von  Zink  in  Ameisensäure  erhalten  werden,  krystalliairt  in  was- 
so-hellen  Inflbeständigen  WQrfelo ,  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Wasser, 
sieht  in  Alkohol.  Es  erfordert  24  Thle.  Wasser  von  19<^  G.  zur  Lösung. 
Auch  dieses  Salz  bildet  mit  ameisensaurem  Baryt  ein  Doppelsalz,  welches 
beim  Verdampfen  der  gemischten  Lösungen  mit  2  Atomen  Wasser  kry- 
Ktallisirt 

Ameisensaures  Bleiozyd,  PbO  .  HC2O8,  krystalliairt  in  stark 
glänzenden,  weissen,  dem  essigsauren  Bleiozyd  ähnlichen  rhombischen 
S&den  von  zusammenziehend  süssem  Geschmack.  Es  bedarf  gegen  40 
TUe.  kaltes  Waaser  zur  Auflösung;  in  Alkohol  ist  es  unlöslich,  wodurch 
tt  nch  von  essigsaurem  Bleiozyd  unterscheidet  und  trennen  lässt.  Das 
ameiseosaure  Bleiozyd  bildet  mit  salpetersaurem  Bleiozyd  ein  Doppelsalz 
Ton  der  Zusammensetzung:  PbO  .  NO5  +  2(PbO  .  HCaOs)  +  2H0. 
Hao  erhält  dasselbe  durch  Auflösen  einer  ziemlich  bedeutenden  Quantität 
u&eisensaures  Bleiozyd  in  eber  heissen,  fast  gesättigten  Lösung  von  sal- 
petersaurem  Bleiozyd.  Beim  Erkalten  krystallisirt  das  in  kaltem  Wasser 
uKirer  löslbhe  Doppelsala  in  grossen  hellen,  luftbeständigen  rhombischen 
Tafeb,  welcbe  bei  lOO^  G.  ihr  Erystallwasser  verlieren,  ohne  die  Form  zu 
^den.  Bei  stärkerem,  aber  allmäligem  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter 
Ausgabe  von  Untersalpetersäure  und  mit  Hinterlassung  von  Bleiozyd;  beim 
schnellen  Erhitzen  verpufft  es,  jedoch  ohne  Feuererscheinung.  Es  kann 
nicht  umkryatallisirt  werden  (Lucius). 

Ameiaensaures  Eupferozyd,   CuO  .  HCjO«  +  4H0,  krystid- 
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lisirt  in  grÜDÜch  blaneD,  durchsichtigen  regelm&88ig«n  SiolcB,  &  ts 
warmer  Laft  verwittern.  Es  bedarf  gegen  8  Theile  kaltes  Waiser,  tx 
Alkohol  400  Thie.  zur  Lösungb  Es  bildet  mit  einem  und  zvei  Atoz-z 
ameisensauren  Baryt  Doppelsalze ,  welche  mit  vier  Atomen  VTaMcr  bj- 
BtaHisiren,  wenn  man  die  nach  dem  Atomverhältnisi  beroiteien  Xiacko- 
gen  beider  Salze  eindampft 

AmeisensaureB  Quecksilberoxydul:  HgiO.IIGtO}.  Qhä* 
ailberoxyd  wird  von  kalter  Ameisensäure,  welche  etwa  10  Proceat  vir 
zerfreie  Säure  enthält ,  zu  ameisensaurem  Quecksilberoxyd  aofgeIc«t|  tbe 
schon  nach  wenigen  Minuten  beginnt  die  Zersetzung  dieaea  Sa'»  ^ 
Kohlensäure,  Ameisensäurehydrat  und  ameisensanres  QueekzilbenixT: 
welches  letztere  dabei  sich  in  Krystallen  abscheidet.  Rascher  und  t..- 
ständiger  geschieht  diese  Umwandlung,  wenn  man  jene  in  der  £<.<• 
irisch  bereitete  Lösung  des  ameisensauren  Quecksilberoxyds  gelisdi  er- 
wärmt, wobei  sie  unter  lebhafter  Eohlcnsäureentwickelnng  an  einer  g  .c* 
merartigen  glänzenden  Masse  von  ausgeschiedenem  Oxydolsalz  entir'. 
Die  Zersetzung  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich:  4(IIgO.QC.i' 
=  2(IIgsO.HC3  0^)  +  HO  .UG,  O3  +  2  CO,.  Jene  KryataUma»»  be- 
steht aus  schneeweissen,  glänzenden,  fettig  anzufühlenden,  zarten,  v^*- 
skopischen  vier-  und  sechsseitigen  Tafeln  von  anfangs  salzigem,  beru-^ 
metallischem  Qeschmack  Das  Salz  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Ae6Y 
und  auch  in  Wasser  sehr  schwer  löslich;  es  bedarf  520  Thle^  Vic^* 
von  l?^'  C.  zur  Lösung.  Beim  Erwärmen,  selbst  schon  durch  einen  lUr- 
ken  Stoss,  auch  durch  das  Licht  zersetzt  es  sich  in  Quecksilber,  Ac 
sensäure  und  Kohlensäure. 

Ameisensaures  Quecksilberoxyd  entsteht  nach  Liebig  ^-' 
Behandlung  von  fein  gepulvertem  Quecksilberoxyd  mit  Ameifeafior*' 
hydrat,  worin  es  sich  zu  einer  syrupartigen  Flfissigkeit  löst,  die  in  Vr 
cuum  über  Schwefelsäure  zu  einer  weissen ,  krystaUinisch  körniges  V*»* 
eintrocknet.  Bei  der  geringsten  Erwärmung  erleidet  es  die  oben  ss:  - 
gebene  Zersetzung. 

Ameisensaures  Silberoxyd,  AgO.HCyO«,  entsteht  (Ssr^ 
Auflösen  von  frisch  bereitetem  kohlensauren  Silberoxyd  in  kalter  via^ 
riger  Ameisensäure,  und  scheidet  sich  beim  Verdampfen  der  iMvn^  ^ 
der  Kälte  über  Schwefelsäure,  in  durchsichtigen  rhomboedrisdieB  ^rf- 
stallen  ab,  die  sich  besonders  im  feuchten  Zustande  schon  im  Dankes, 
aber  schnell  am  Lichte  schwärzen.  Auch  beim  Yermischen  oonceotiir.'? 
Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  ameisensaurem  Kaliscb''^ 
es  sich  in  kleinen,  schneeweissen,  glänzenden  Krystallen  ab,  die  uoter  d?s 
Mikroskop  als  rhombische  sechsseitige  Tafeln  erscheinen.  Beim  Erv«:' 
men  zerlegt  es  sich  leicht  und  vollständig  in  metallisches  Silber  o» 
Kohlensäure  unter  Freiwerden  von  Ameisensäure. 

Das  Eieenoxydsalz  wird  durch  Auflösen  von  frisch  gefi*''^ 
Eisenozydbydrat  in  kalter  Ameisensäure  als  eine  braungelbe,  stai^  *^^- 
FlüBsigkeit  erhalten,  welche  beim  Abdampfen  eine  rothbranne  uii^^ 
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liehe  EiystaHmasse  giebt,  beim  Eocben  aber  fast  alles  Oxyd  als  bamsobes 
Sali  Men  l&sst  —  Das  Thonerdesala  krjatallisirt  scbwierig  und 
zerfliesgt  an  der  Luft  Die  Lösang  wird  beim  Eocben  nicht  gefUlt.  — 
Das  Nickel oxy dal  salz  bildet  grüne,  büschelförmig  znsammengehäofte 
Nadeln,  das  Kobaltoxyd  als  als  rosenrothe  nndeatliche  Ery  stalle.  -— 
Das  Eadmiamoxydsalz  krystallisirt  mit  2  At.  Wasser  in  Würfeln  and 
Rhombendodekaedern,  verliert  das  Erystallwasser  nnr  schwierig,  und 
zersetzt  sich  bei  starkem  Erhitzen  dann  plötzlich  mit  Hinterlassung  Ton 
Eadmiamozyd. 

Ameisensanres  Methyloxyd,  G^HsO.HC^Os«  ist  eine  was- 
serheUe,  sehr  flüchtige,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  leichte  Flüssigkeit 
TOD  nicbt  sehr  angenehmem  ätherartigen  Gerach.  Es  hat  0,998  specif. 
Gewicht,  siedet  bei  33,4^  C.  (bei  760"»"  Barometerstand).  Seine  Dampf- 
dichte ist  gleich  2,084  gefanden  (berechnet  2,073).  Es  ist  isomer  mit 
dem  Essigsänrehydrat  and  hat  aach  dieselbe  Dampfdichte,  aber  einen  viel 
niedrigeren  Siedepankt. 

Diese  Yerbindang  wird  erhalten,  wenn  man  ein  Gemenge  von  glei* 
chen  Theilen  schwefelsaures  Methyloxyd  (s.  S.  249)  and  trocknes  gepul- 
vertes ameisensaures  Natron,  in  einer  mit  möglichst  kalt  gehaltenem 
Zählapparat  verbundenen  Retorte,  im  Wasserbade  erhitzt.  Mau  rectifi- 
ort  das  Destillat,  um  es  von  einem  Gehalt  von  etwa  noch  beigemengtem 
lehwefelsauren  Methyloxyd  zu  befreien,  über  ameisensanres  Natron,  and 
destillirt  das  Product  nochmals  mit  eingesetztem  Thermometer  aus  einer 
^knen  Retorte.  —  Auch  beim  Erhitzen  von  Holzgeist  mit  Braunstein 
nad  verdünnter  Schwefelsäure  wird  ameisensanres  Methyloxyd  neben  an- 
deren Producten  (Methylal,  Ameisensäure  n.  s.  w.,  s.  S.  242)  gebildet.  — 
I^Qrcb  Destillation  einer  Mischong  von  Schwefelsäure,  Holzgeist  and 
ameiseDsaorem  Salz  soll  es  nicht  erhalten  werden  können. 

Das  ameisensaure  Methyloxyd  absorbirt  trocknes  Chlor,  besonders 
onter  dem  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  mit  grosser  Begierde,  wobei  Ghlor- 
vmerstoff  frei  wird;  nach  and  nach  jedoch  verlangsamt  sich  der  Pro- 
ceas,  und  besonders  das  letzte  Wasserstoflatom  widersteht  der  Einwirkung 
des  Cblors  ziemlich  lange.  Um  allen  Wasserstoff  durch  Chlor  zu  sub- 
(titmren,  ist  bei  Anwendung  von  etwa  25  Grammen  viei*zehntägige  Be- 
hasdluDg  mit  überschüssigem  Chlorgas  unter  Mitwirkung  des  stärksten 
Sonnenlichtes  erforderlich.  Die  Zersetzung  ist  vollendet,  wenn  nach 
mehrtägigem  Stehen  im  Sonnenlichte  die  gelbe  Farbe  des  in  der  Flasche 
^^geschlossenen  Chlors  an  Intensität  nicht  mehr  abnimmt.  Das  ameisen- 
Banre  Methyloxyd  ist  dann  in  ein  gelb  gefärbtes  Liquidum  verwandelt, 
welches  beim  Erhitzen  in  einer  trockenen  Retorte  zuerst  das  aufgelöste 
Chlor  und  Salzsäaregas  aasgiebt,  dabei  sich  vollkommen  entfärbt,  und 
später  bei  176^  C.  ins  Sieden  kommt.  Der  grösste  Theil  des  Products 
geht  zwischen  176^  and  190^  C.  über,  und  wird  gesondert  aufgefangen, 
dieses  Destillat  wird  wiederholt  rectificirt  und  dazu  immer  das  zuerst 
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Uebergehende  verwandt,  bis  man  eine  swischen  180^  nnd  185*C  Miz\' 
Flüssigkeit  erbfili  Sie  ist  gecblortes  ameisensanres  MethTlozyd,  «cn: 
aller  Wasserstoff  gegen  Chlor  ausgetaoscfat  ist 

Chlorameisensanres  (chlorkoblensanres)  Trieblcrse- 
thylozyd:  GaClaO  .  GlC|Oa.  Diese  FlOssigkeit  besitzt  einen  sUrv  : 
erstickenden  Geruch,  ist  in  Wasser  nnldslich  und  sinkt  darin  nsier.  L: 
specif.  Gewicht  ist  1,724  bei  12^  G.  Sie  siedeti  wie  bemerkt,  twisrl's 
180^  und  185^  C.,  nnd  Iftsst  sich  nnyer&ndert  überdestilliren.  —  In  Aik.- 
hol  nnd  Metbyloxydhydrat  löst  sie  sich  anter  ataricer  Erbstnag  si 
nnd  verwandelt  sich  damit  in  Salssftnre  nnd  oblorkohlenaavres  AetWr 
ozyd  resp.  Methyloxyd ,  welchcfl  hernach  anf  Znsats  Tcm  Wass«  t»> 
dcrföllt: 

CsCIaO.ClCjOa  +  2(C4EtO  .  HO)  =  2(C4H5  0  .  C1C0,)+2BC 

gechlortes  amei-  Ghlorkohlenaaurea 

Bens.  Metbyloxyd  Aethylozyd 

Das  gechlorte  ameisensanre  Methyloxyd  verh&lt  sich  demnacb  gtfs 
Alkohol  nnd  Holzgeist  gerade  so  wie  reines  Chlorkohlenoxyd  (s.  SL  H4 
nnd  255) ;  nnd  in  der  That  hat  es  nicht  nur  dieselbe  relative  ZasaaBr 
setzong  wie  dieses,  sondern  lässt  sich  anch  durch  Erhitaea,  indem  c* 
den  Dampf  desselben  dnrch  eine  anf  820*  bis  350<^  C.  erhitxte  lU* 
treibt,  grade  anf  in  Chlorkohleooxyd  verwandeln:  CsGl^O  •  QCsQt  ^^ 
4CC10.  Dieses  letztere  Verhalten  giebt  Anfschluss  über  die  Kater  jae 
Verbindung.  Da  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  anf  ameiaenfanres  M^ 
thyloxyd  und  nach  erfolgter  Substitution  des  letzten  Waaserstofttotf 
die  resultirende  Verbindung  nidit  wirklich  Chlorkohlenoxyd  iat»  die  bo- 
lekulare  Gruppirung  der  constituirenden  Atome  also  eine  andere  in: 
muEs,  so  liegt  es  am  nächsten  zu  vermuthen  —  nnd  Nichta  atdit  diese 
Annahme  entgegen  —  daas  sie  noch  dieselbe  sei,  wie  im  ameiseDSBcrr: 
Methyloxyd  selbst.  Aber  die  Stabilität  der  Verbindung  iai  dnn^  ^ 
Substitutionsprocess  so  sehr  vermindert,  nnd  der  Zusammenhalt  swiicba 
den  neuen  Atomen  in  dem  Grade  gelockert,  dass  es  nur  einea  Ansto^s 
bedarf,  um  der  Gruppirung  der  Atome  eine  andere  Richtung  m  febo, 
nnd  die  Verbindung  wirklich  in  Chlorkohlenoxyd  umzuwandeln.  Di«« 
Umwandlung  bewirkt  eine  blosse  Temperatorerhöhung  anf  350*  C,  oai 
es  ist  wahrscheinlich,  dass  dieselbe  auch  der  Bildung  des  ChlorkoUo* 
Säureäthers  voraufgeht,  wenn  das  gechlorte  ameiaensaure  Methylosjd  ctt 
Alkohol  gemischt  wird,  vielleicht  ebeofalla  in  Folge  der  hierbei  stflttfs- 
denden  bedeutenden  Temperaturerhöhung. 

Dass  die  Chlorameisensäure  und  Chlorkohlenaänre  identiaek  Kti 
holte  ich  für  unzweifelhaft.  Immerhin  dürfte  es  der  Müha  wartk  tdc 
zu  versuchen,  ob,  wie  zu  erwarten  steht,  chlorkoblensanres  Metbjl* 
oxyd  durch  im  stalus  nascena  befindlichen  Wasserstoff,  etwa  ätadi 
Behandeln  einer  wässerig-alkoholischen   Lösung  von  chlorkoUeocaona 
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eihjloxyi  mit  Zink  und  ScbwefeLi&are  in  ameisensanreB  Hethyloxjd 
lergebi 

Wiaferige  Kalilauge,  selbst  concentrirte,  wirkt  merkwGrdiger 
QM  anch  beim  Erlntzen  nur  wenig  auf  das  gecblorte  ameisensanre  Metbyl- 
fd  ein.  Dagegen  wird  es  von  wässerigem  Ammoniak  unter  starker 
irmeentwickelung  lersetzt.  Cabours  giebt  an,  dass  bierbei  Cblorammo- 

im   und    Cbloracetamid  (?),      (^^WCaOiljj^  entsteben.    Man  sollte 

tr  erwarten,  dass  es  sieb  mit  8  At.  Ammoniak  in  Cblorammonium  und 
rbamid  (resp.  Hamstoflf)  zerlegte:  CsClaO  •  GlCaOj  +  8H3N  = 
[|NCl-f  "^(^^s^^a)«  aumal  auob  bei  jener  Bildung  von  Cbloram« 
oinm  und  Cbloracetamid  zwei  Atome  Sauerstoff,  welcbe  das  cblor- 
eisenssnre  Tricblormetbylozyd  mebr  entbält,  keine  Verwendung 
den. 

Intermediäre  cblorbaltige  Substitutionsproducte  des  ameisensauren 
dhyl.xyds,  worin  nur  ein,  zwei  oder  drei  Atome  Wasserstoff  durcb 
lor  ersetzt  Yorkommen,  sind  bis  jetzt  nocb  nicbt  dargestellt. 

Ameisensanres  Aetbyloxyd:  C4H5O  .  HCsOs  (Ameisen&tber). 
ist  eine  farblose«  angenebm  gewürzbaft,  dem  Arrak  ftbnlicb  riecbende 
inigkeit  von  0,9447  speoif.Gew.,  mit  Alkobol  und  Aetber  in  jedem  Yer- 
Itouse  miscbbar  und  aucb  in  Wasser  ziemlicblöslicb.  Es  soll  nur  9  Tble. 
Mservon  1 8®  G.  cur  Auflösung  bedOrfen.  Gleicbwobl  wird  es  durcb  Wasser 
I  der  alkobolischen  Lösung  gefWt.    Seine  Siedetemperatur  ist  54,7*  C. 

760"»  Druck.  Das  specif.  Gewicbt  seines  Dampfes  ist  gleicb  2,635 
fanden  (ber.  2,506).  Es  ist  isomer  mit  dem  Propionsäurobydrat, 
^  •  (^i^$)C*f  Os,  sowie  auob  mit  dem  essigsauren  Hetbyloxyd,  G9H3O. 
in.)C,0,. 

El  bildet  sich  durch  Destillation  von  Ameisensäurebydrat  mit  star» 
n  Alkohol,  sowie  auch  aus  gewöhnlicher  concentrirter  Ameisensäure, 
»  num  durch  Erhitzen  des  Natronsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
lUt,  wenn  man  sie  Tor  der  Destillati9n  mehrere  Tage  lang  mit  abso- 
cm  Alkobol  digerirt.  —  Zweckmässiger  belient  man  sich  zu  seiner 
ntellnng  des  trocknen  ameisensauren  Natrons,  indem  man  dayon 
rhk  in  einer  tubulirten  ^  mit  guter  Kühlvorrichtung  versehenen  Re- 
te  mit  einer  Mischung  aus  11  Thln.  Scbwefeleänrehydrat  und  7  Tbin. 
rken  Alkohols  Übergiesst  In  Folge  der  sogleich  eintretenden  lebbaf- 
I  Einwirkung  destiUirt  schon  ohne  äussere  Erwärmung  ein  grosser 
i'il  des  AmeLsenätbers  über.  Nachdem  später  durch  gelindes  Erhitzen 
^  DestilUtion  vollendet  ist,  wird  das  Uebergegangene  zur  Entfernung 
r  beigemengten  freien  Ameisensäure  und  des  unveränderten  Alkohols 
I  Kalkmilch  geschüttelt,  die  obenauf  schwimmende  ätherische  Flüssig« 
it  abgehoben  und  in  einem  gut  verschlossenen  Gefllsse  mit  Stücken  von 
^^olzenem  Ghlorcaldnm  in  Berübrung  gebracht,  von  denen  durch 
lindes  Erwärmen  im  Wasserbade  das  reine  ameisensaure  Aetbyloxyd 
b  leicht  abdestilliren  lässi 
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Yielleiclit  weniger  rein,  aber  in  nemlicher  Menge,  cribiltHaie 
Ameisenäther  nach  Wohl  er '0  Vorschrift,  wenn  man  ein  innigci  Gcna^ 
von  10  Thln.  Stärke  und  37  Thin.  sehr  fein  gepolvertam  BnnmsUa  s 
einem  GemiBch  von  30  Thln.  Schwefelsäorehydrat,  15  TUn.  Warna  si 
15  Thln.  starken  Alkohol  so  lange  in  gelindem  Sieden  erhalt,  abooQ 
Ameisenäther  übergeht,  und  das  Destillat  alsdann  mit  viel  gesduno«»*: 
Chlorcalciam  versetzt,  welches  das  beigemengte  Wasser,  wie  den  Alk.': 
bindet.  Das  ameisensanre  Aetkylozyd  wird  nach  einiger  Zeit  im  ^mf> 
bade  davon  abdestillirt,  und  das  Uebergegangene  dann  nocIiiBili  zs 
Chlorcalcium  entwässert. 

Gleichwie  die  Oxalsäure  beim  Erhitzen  mit  Glyoerio  sich  in  Ane- 
pensänre  und  Kohlensäure  zersetzt  (8.8.576),  so  liefert  nach  Chnrckizs 
die  Aetberoxalsäure  (s.  S.  172),  wie  man  sie  aus  dem  Kalisalxe  dorä  I- 
BAtz  einer  äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  erhält^  bmm  ErwimMB  r: 
Glycerin  auf  100^  0.  ameisensaures  Aethylozyd,  und  zwar  in  eehrrtcy 
Hoher  Menge.  Die  Umwandlung,  an  welcher  das  Glyoerin  aelbBl  lisA 
Antheil  nimmt,  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

HO  .  CgOa  +  C4H,0  .  GaOg  =  C4H5O  .  HC^-|-  2C(^ 

Aetherozalsäure  ameisensanres 

Aethylozyd 

In  Berührung  mit  Wasser,  noch  leichter  durch  die  kohlemaint  ci 
Atzenden  Alkalien,  wird  das  ameisensaure  Aethylozyd  in  Amateasis^ 
und  Alkohol  zerlegt,  woher  es  kommt,  dass  der  nicht  voUkommsD e^ 
wässerte  Ameisenäther  sehr  bald  sauer  reag^rL 

Das  ameisensaure  Aethylozyd  absorbirt  trocknes  Chlorgas  scSmc  '*>< 
gewöhnlicher  Temperatur  und  im  zerstreuten  Tagealichta,  jedodi  dz* 
erhebliche  Wärmeentwicklung.  Erst  nach  etwa  zweistündigem  Eid  **^ 
fängt  ChlorwasserstofiBsäure  an  sich  daraus  zu  entwickeln,  wdeike  aa^ 
etwas  Aethylcblorür  beigemengt  enthält,  in  Folge  von  dessen  Bilizf 
auch  ein  wenig  Ameisensäure  frei  wird.  Gegen  Ende  der  ZerseUmif  stf 
die  Flüssigkeit  gelinde  erwärmt,  das  Einleiten  des  Chlors  aber  bc^  ■ 
lange  fortgesetzt  werden ,  bis  Salzsäuredämpfe  nicht  mehr  aoftretas;  ^ 
Anwendung  von  100  Grm.  Ameisenäther  etwa  40  Standen  lang.  I** 
hierdurch  erzeugte  Substitutionsproduct  ist: 

Ameisensanres   Dichloräthylozyd:    GiJqi  |0  .  HC|0|>   ^^ 

diese  Verbindung  aus  jenem  ölartigen  Rohproduet  rein  ahmsdic*«» 
und  zunächst  von  den  beigemengten  flachtigeren  Substanzen  sa  treni^ 
wird  dasselbe  in  einer  Retorte  einige  Zeit  lang  bis  auf  90*  C  cfi*^ 
(eine  nur  wenige  Grade  höhere  Temperatur  würde  Bräunung  der  M** 
und  Zersetzung  bewirken),  der  Rückstand  darauf  mit  Wasser  gesckätsA 
wodurch  das  Volumen  bedeutend  abnimmt,  das  Ungelöste  notk  eis»- 
mit  einer  neuen  Portion  Wasser  behandelt,  und  sehliessliA  übsr  !■* 
und  Schwefelsäure  getrocknete 
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80  gereioigi»  bHdei  das  ameupeDsatire  Dichlorftthyloiyd  eine  farblose» 
ölartige  Flflssigkeit  von  gewürzhaftem  bitteren  Geschmack,  welche  Lack- 
mas sdiwach  rötbet  £b  hat  bei  16^  a  1,261  specif.  Gew.,  ist  mit  Alkohol 
und  Aether  mischbar,  in  Wasser  nnlöslich ,  wird  aber  dadurch  langsam 
zersetzt  anter   Bildung  von   Ameisensäore ,    Essigsäure  und   Sal^sftuvce: 


C. 


pMO-HCjOa  +  4H0  =H0.HG20,  +HO.C4H3O3  +  2HCL 

IHeselbe  Zersetsang,  nur  viel  rascher,  bewirkt  w&sserige  Kalilauge.  Seine 
Siedetemperatur  hat  nicht  ermittelt  werden  können,  da  es  sich  schon  un- 
terhalb derselben,  bei  105®  C,  unter  Bräunung  zersetzt 

Jene  Umwandlung  des  Dichlorameisenäthers  durch  Wasser  oder 
Alkallen,  nnd  namentlich  das  Auftreten  von  Ameisensäure  unter  den  Zer» 
BetzQDggproducten  beweist,  dass  das  Wasserstoffatom  der  Ameisensäure 
von  der  Einwirkung  des  Chlors  unberührt  geblieben  ist,  und  die  gleich* 
^ge  Bildung  von  Essigsäure  zeigt  deutlich,  dass  die  substituirende 
Wirkung  des  Chlors  sich  auf  die  beiden  Wasserstoffatome  des  Aethyl« 
Oxyds  erstreckt  hat,  welche  auch  bei  der  directen  Oxydation  des  Aethyl* 
ozyds  und  Alkohols  zu  Essigsäure  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  zu« 
>^st  erliegen. 

Chlorameisensanres  (ohlorkohlensaures)  Perehlorätbyl- 
oxjd,  CfCl^O  .  GlCaOs  (Perchlorameisenäther),  entsteht  durch  fort- 
gcieitte  Einwirkung  von  trocknem  Chlorgas  auf  jenes  zweifach  gechlorte 
«maMosaure  Aethyloxyd  unter  dem  Einflnss  des  directen  Sonnenlichtes. 
^n  veri^khrt  dabei  so,  dass  man  die  Substanz  in  eine  tubulirte  Betorte 
Ton  weissem  Glaa  bringt,  und  während  dieselbe  vom  starken  Sonnen- 
Ute  beschienen  wird,  Chlor  hindurchleitet.  Sobald  das  Chlor  anfängt, 
'^ogBuner  absorbirt  zu  werden,  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  eine  grosse 
But  trocknem  Chlor  gefüllte  Glasflasche  mit  gut  sohliessendem  Glas* 
topfen,  und  stellt  diese  ins  helle  Sonnenlicht.  Wenn  nach  Verlauf  eines 
^  mehrerer  Tage  alles  Chlor  verschluckt  und  Salzsäure  an  seine 
Stelle  getreten  ist»  muss  die  Flasche  aufs  Neue  mit  Chlorgas  gefallt,  und 
°>tt  so  oft  wiederholt  werden ,  bis  die  Farbe  des  Chlors  nicht  mehr  ver^ 
Khwindet. 

Han  erhält  so  ein  gelblich  geflUrbtes,  rauchendes  Liquidum,  woraus 
^"'^  gelindem  Erhitzen  durch  einen  Strom  von  trockner  Kohlensäure 
bm  ufgeloste  Chlor  und  Salzsäuregas  ausgetrieben  wird.  Bei  nachhe- 
"?er  Destillation  geht  der  Perchlorameisenäther  als  farblose  Flüssigkeit 
^<Hi  starkem  erstickenden  Geruch,  und  scharfem  unangenehmen,  später 
'worein  Geschmack  über.  Er  siedet  bei  etwa  200°  C.  und  kann  in  so 
gereinigtem  Zustande  unverändert  destillirt  werden.  Sein  8pcci£  Gewicht 
^«^  1,705  bei  IS^'  G.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  9,31  gefunden 
i^.  9,69). 

Der  Perchlorameisenäther  hat  gleiche  Zusammensetzung  wie  das 
?<»cliloressigsaure  Perchlormethyloxyd,  C3CI3O  .  C4CI3O3,  mit  dem 
^  auch  in  seinem  chemischen  Verhalten  so  grosse  Aehnlichkeit  besitzt. 
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dass  man  beide  für  idenüach  angesehen  hat,  was  ne  aber  nvtriiBf 
nicht  sind. 

Der  PercUorameisenätber  ist  eine  sehr  leicht  lersetabar»  Sahtei 
er  lässt  sich  weder  mit  Kalilauge  nnd  ianmoniakflOsaigkdt,  ao^  leV 
mit  Wasser,  Alkohol  nnd  Holzgeist  snsammenbringen,  ohne  eiai  d»^ 
greifende  Yer&ndemng  an  erleiden  nnd  mit  diesen  Agentkn  &  fi^ 
standtheile  auszntanschen.  Die  hierbei  anftretenden  ZersetaangipfofaL 
sind  genan  dieselben,  wie  sie  ein  Gemenge  Ton  ChlorkoUeooxyd  ik 
TrichloracetozylchlorOr,  (CiCla)  C2  0i,Gl,  geben  würde.  Üb  so  at'? 
verdient  der  Umstand  Beachtung,  dass  der  PerchlorsmuisenJtKw  mi? 
nur  dieselbe  empirische  Zusammensetzung  hat,  wie  eine  YetUDdasg  ra 
1  Ai  TrichloracetoxylchlorOr  mit  2  At  Ghlorkohlenoxjd: 

Cg 01^04=  (Cj  CI3) c, O2, q  +  2  coa 

Perchlor*         Trichloracetoxyl-       Chlorkohlen- 
ameisenäther  chlorOr  oxyd« 

sondern  auch  wirklich  in  diese  beiden  Yerbindnngen  serfallt,  wen  aa 
seine  Dämpfe  durch  eine  zur  Rothgluth  erhitzte  Röhre  treibt» 

An  feuchter  Luft  wird  der  Perchlorameisen&ther  sauer,  nai  et 
Wasser  zerlegt  er  sich  sehr  schnell  und  yollstftndig  in  Tridiloneet.- 
säure  (Chloressigs&ure),  Kohlensäure  nnd  Salzsäure:  CiGIsO  .  GC  ■ 
(oder  (0,  C3I3)  C,  OaQ  +0,0,  CW  +  4H0  =  HO  .  (0,  CI3)  C,Oj  +  Q  \ 
-|-  2H01.  Ebenso  wirkt  Kalilauge,  die  ausserdem  in  Folge  einer  wtre** 
Zersetzung  der  gebildeten  Trichloraoetozylsäure  noch  GUerofiom  ^ 
Ameisensäure  als  secundäre  Producte  ersengt  —  Alkohol  md  Holx^ 
zerlegen  den  Perchlorameisenäther  unter  so  starker  Wäi imisut eiAt'r:< 
dass  die  Mischung  leicht  ins  Sieden  geräth,  weshalb  man  letztots  rr 
allmälig  und  tropfenweise  zu  dem  Alkohol  bringen  dar£  Auf  nsdiber^ 
Zusatz  von  Wasser  sieht  man  zwei  Flüssigkeitsschiditen  sidi  soo^ 
deren  obere  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  besteht  Die  untere  Sdäekt  ttf 
ein  Gemenge  Ton  trichloraoetoxylsanrem  nnd  chlorkohlensaarsB  AM^ 
oxyd  (Methyloxyd),  welche  sich,  da  ihre  Siedepunkte  weit  tob  mui* 
entfernt  liegen,  durch  fractionirte  Destilktion  leicht  von  einander  tnst^ 
bssen:  C4Cl50,ClC2  0,  (oder  (CjCIg)  0,0,0  +  0,0,0,) +  «(C4H,0 
HO)==04H50.(Ca01,)C,03  +  O4H5O.  0,010,  +  2Ha 

Beim  Eintragen  von  Perchloressigäther  in  wiaseriges  Abb^^ 
bewirkt  jeder  Tropfen  desselben  ein  helliges  Zischen,  nnd  unter  riaiss-" 
Wärmeentwiekelung  scheidet  sich  sogleich  ein  weieser  NiederteUi;  »^ 

welcher  aus  Salmiak  und  Trichloracetoxykmid,  ^^^^  ^^  N    (0-  "^ 

acetamid),  besteht  Die  wässerige  Ltenng  enthält  kohlensaaies  Aa*^ 
niak.  Eine  gleiche  Zersetzung  bringt  troeknes  Ammoniakgas  horcr  : ' 
dem  Unterschiede,  dass  dabei  statt  des  kohlensauren  Ammomab  Cs^ 
mid,  00  (Q,  N),  entsteht 

80  sehr  auch  jene  Thatsachen  die  Annahme  an  ontentotseo  x«*'^ 
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oen,  dass  der  Perehlorameiseiiätlier  aus  mner  losen  Verbindang  ron  1  At« 
Triehloncetoxylchlorür  mit  2  At.  Chlorkohlenoxyd  bestehe,  so  halte  ich 
ei  doch  nicht  für  wahrscheinlich,  dass  er  eine  andere  Zusammensetzungs- 
weise  hat,  als  das  auf  analoge  Weise  entstandene  nnd  sich  ähnlich  ver- 
luiUnda  chlorameisensaore  Trichlormethylozyd ,  welches  auch  mit  dem 
Chlorkohlenozyd  keineswegs  identisch  ist^  obgleich  es  dessen  Zosammen- 
tttsong  hat,  und  gleiche  Zersetznngsproducte  liefert  (s.  S.  584).  Aehnlich 
dem  geohlorten  ameisensanren  Methylozyd,  hat  gewiss  auch  das  chlor- 
«ffleigensanre  Perohloräthylozyd  noch  dieselbe  molekulare  Gruppimng  der 
cooBtitoirenden  Elemente,  wie  die  Verbindung,  woraus  es  entstanden  ist. 

Ameisensanres  B'utyloxyd,  CBH9O.HC3O8,  ist  eine  ange- 
nehm riechende,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit,  welche  bei  etwa 
100^  C  siedeli  Die  Verbindung  entsteht  durch  Erhitzen  einer  trocknen 
Miflchuig  Äquivalenter  Mengen  Ton  butylozydschwefelsaurem  Kali  und 
ttneisensanrem  Kali  (Wurtz). 

Ameisensaures  Amylozyd:  Cio  Hu  0  .  H Cs  Os«  Wasserhelle, 
^cht  bewegliche,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  angeneh- 
mem Geruch,  sehr  ähnlich  dem  reifer  Früchte.  Es  hat  0,874  speoif.  Gew. 
bei  21»  C  siedet  bei  114^  0.  In  lufthaltigen  Gefässen  aufbewahrt,  wird 
^  bald  sauer.  Man  erhält  es  am  besten  durch  Destillation  einer  Mi- 
iclnuig  Ton  6  Thln.  wasserfreiiBm  ameisensauren  Natron,  6  Thln.  Schwe- 
felsänre  xuA  7  Thln.  Amylozydhydrat.  Das  Destillat  wird  mit  Wasser 
Tennischt^  und  die  obere  mit  einer  Pipette  abgehobene  Flüssigkeitsschicht 
uch  einander  mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  geschüttelt ,  zuletzt 
^ber  Chlorcalcinm  getrocknet  und  rectificirt 

Hydrocarbonohlorid  (Chloroform). 

Formylchlorid«  —  Zusammensetzung:  HGs  CI3. —  Das  Chlo- 
foform  ist  im  Jahre  1832  fast  gleichzeitig  Ton  Soubeiran  und  Liebig 
entdeckt. 

Es  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  unlösliches,  darin  schnell  zu  Boden 
sinkendes,  sehr  fluchtiges  Liquidum  von  angenehmem^  süsslichem  Geruch 
Qod  Geschmack,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  siedet  bei  62^  C.  Es 
^ein  hohes  specifisches  Gewicht;  dasselbe  beträgt  1,50  bei  15,5^  C, 
1.5252  bei  0^  C.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,192  gefunden  (ber.  4,129). 
Cogeachtet  seiner  Fldchtigkeit  ist  es  nur  schwer  entzündlich.  Man  kann 
der  Flüssigkeit  einen  brennenden  Körper  nähern,- ohne  dass  sie  entflammt; 
l^nngt  man  aber  kleinere  Mengen  davon  in  eine  Spiritusflamme,  so  ver- 
hreimt  sie  mit  leuchtender  russender  Flamme  unter  Ausgabe  reichlicher 
StlsB&oredämpfe. 

Dss  Chloroform  bildet  sich  unter  verschiedenen  Umständen  auf  rer- 
echicdene  Weise  und  ans  mancherlei  Verbindungen.  Alkohol,  Holzgeist, 
vich  Aceton  und  essigsaures  Kali,  liefern  es  \mm  Erhitzen  mit  Chlorkalk 
in  siemlich  grosser  Menge,  jedoch  von  verschiedenem  Grade  der  Beinheit. 
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Am  zweokmäasigsten  und  gewiss  auch  am  leichtesteo  rem  gcwint 
CS  aus  Alkohol.  Za  dieser  Darstellangsweiae  sind  zablrMcbe  YonAr^ji 
gegeben,  von  denen  die  folgende,  nach  Versuchen  Ton  BaiBdobr,<> 
als  die  beste  erwiesen  hat.  15  Thle.  (Pfund)  Chlorkalk,  welcher  2f  ^: 
23  Proc.  actiyes  Chlor  enthält,  werden  mit  der  vierfachen  Meng«  Wiv 
in  einer  geräumigen  kupfernen  Destillirblase ,  die  nur  cor  BLkt  rz 
dieser  Mischung  angefüllt  werden  darf,  aorgföltig  angerührt,  lod  c»i 
zwölf-  bis  achtzehnstündigem  Stehen  mit  1,9  Thln.  (30  Unien)  Aikik 
von  0,845  specif.  Gewicht  versetzt.  Die  Mischung  wird  dann  ectve^e 
durch  Einleiten  von  erhitztem  Wasserdnmpf  erwärmt,  oder  dadurch.  Cm 
man  die  in  einen  etwas  weiteren  Behälter  eingesetzte  Blase  von  sssk 
mit  Wasserdampf  erhitzt.  Bei  etwa  80^  G.  beginnt  eine  leUiafte  Resct-.: 
und  die  Masse  würde  unfehlbar  übersteigen,  wenn  man  dato  noch  liue 
fortfahren  wollte  zu  erhitzen.  Sobald  daher  die  ersten  Tropfen  Cl!r> 
form  in  der  Vorlage  erscheinen,  muss  das  Zuleiten  des  WasBerdia|A 
unterbrochen  werden.  Die  Destillation  geht  dann  anunterbrocbea  ▼  r 
selbst  weiter  von  Statten,  und  wenn  sie  ihr  Ende  erreicht  hat,  wird  i::^ 
durch  erneuertes  Erhitzen  kein  Chloroform  mehr  erhalten.  Die  Qu:- 
tität  des  so  gewonnenen  rohen  Chloroforms,  von  dem  das  mit  sbef|*> 
gangene  Wasser  abgehoben  ist,  beträgt  1  Tbl.  (1  Pfund),  also  etv»  s-r 
als  die  Hälfte  vom  Gewicht  des  angewandten  Alkohols.  Des  Pn.-::.! 
wird,  falls  das  Destillat  sauer  reagirt,  mit  einer  verdünnten  Ltes*  t  = 
kohlensaurem  Natron ,  darauf  mit  reinem  Wasser  geschüttelt,  dami  ein 
geschmolzenes  Chlorcaicium  entwässert,  bemach  mit  engliscber  Schreit* 
säure  geschüttelt ,  und  schliesslich  aus  dem  Wasserbade  rectifinTt  srj» 
dem  man  es  zuvor  eine  Zeitlang  mit  gepulvertem  Braunstein  inB«rJir^ 
gelassen  hat,  welcher  daraus  die  etwa  durch  die  voraufgegaogene  BeU:^ 
lung  mit  Schwefelsäure  erzeugte  und  nun  darin  aufgelöste  schweflgvN^ 
entfernt. 

Obiger  Zersetzungsprooess  ist  siemlicb  oomplicirt,  so  daas  er  i' 
nicht  durch  eine  einfache  chemische  Gleichung  ausdrücken  lässt  N.*>> 
Chloroform  entsteht  noch  Ameisensäure  und  Kohlensäure,  wddae  t . 
grösstentheils  mit  dem  freien  Aetzkalk  verbinden,  den  der  Chlorkalk  fiv- 
beigemengt  enthält.  Da -das  Atomgewicht  des  Alkohols  etwa  hsTr  *' 
gross  ist,  als  das  des  Chloroforms,  von  letzterem  aber  im  günstigstee  Fl' 
halb  so  viel  gewonnen  wird,  als  das  Gewicht  des  angewandten  AH»)« 
beträgt,  so  sind  4  At.  Alkohol  zur  Bildung  von  1  At  CUorofont  erx^ 
derlich,  und  werden  also  von  den  16  At.  Kohlenstoff  jener  4  AI  Alkaki 
14  Atome  zu  Kohlensäure  und  Ameisensäure  ozydirt. 

Statt  des  Alkohols  kann  man  sich  auch  des  Holsgeistes  od«  ^ 
Acetons  bedienen,  welche  man  in  annähernd  demselben  GewichtsrcrU** 
nisse  zu  der  Mischung  von  Chlorkalk  und  Wasser  zu  geben  hat  l^ 
ist  das  aus  diesen  Verbindungen  gewonnene  Product  viel  weni^'^ 
und  auch  viel  schwieriger  zu  reinigen.  —  Nach  Böttcher  cfhik  b0 
eine  ziemlich  grosse  Aasbeute  von  Chloroform,  wenn  man  gleiche  Tb&« 
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bystalliariei  eBBigsanres  Natron  und  Chlorkalk,  innig  gemengt,  in  einer 
Betorte  mit  gut  abgekühlter  Vorlage  Aber  starkem  Kohlenfener  destiUirt, 
bis  kein  Tropfen  Flüssigkeit  mehr  übergeht.  Das  Destillat  enthält  noch 
wenig  Chloroform,  aber  eine  grosse  Menge  Aceton,  aus  deren  Mischung 
Wasser  ersteres  in  schweren  Oeltropfen  abscheidet.  Die  darüber  stehende 
Lasnng  des  Acetons  in  Wasser  wird  abgehoben  und  dann  in  einer  Glas- 
retorte ron  Neuem  mit  soviel  Chlorkalk  gemengt,  dass  daraus  eine  dicke 
breiartige  Masse  wird,  wobei  das  Gemisch  sich  nicht  unbedeutend  erhitzt. 
Borch  Destillation  desselben  erhält  man  jetzt  eine  reichliche  Menge  Chlo- 
roform, welches  durch  Wasser  abgeschieden  wird.  Dieselbe  Operation 
wird  mit  der  obenauf  schwimmenden  wässerigen,  noch  Aceton  haltigen 
Flüssigkeit  ein-  oder  zweimal  wiederholt,  bis  sich  kein  Chloroform  mehr 
^08  erzeugt.  Ein  Pfund  krjstallisirtes  essigsaures  Natron  soll  auf 
^  Weise  4  Unzen  Chloroform  liefern,  welches  dann  noch  auf  die  oben 
asgegebene  Weise  weiter  gereinigt  werden  muss. 

Andere  Bildungsweisen  des  Chloroforms  haben  mehr  ein  theoreti- 
sches Interesse,  und  eignen  sich  weniger  zur  Gewinnung  desselben.  Es 
findet  sich  unter  den  chlorhaltigen  Producten,  welche  durch  Behandlun(; 
TOD  Methylchlorür  (s.  S.  267)  oder  von  Methylwasserstoffgas  (s.  S.  277) 
loit  tiocknem  Chlorgas  entstehen,  und  bildet  sich  auch  durch  das  entgegen- 
gesetzte Yerfahren  aus  dem  Chlorkohlenstoff,  C^  CI4,  zugleich  mit  anderen 
Bocb  wasserstoffreicheren  Substitutionsproducten,  wenn  man  denselben  in 
lerdOnnter  alkoholischer  Lösung  mit  Wasserstoff  im  Status  nascens  zu* 
nnimenbringt,  z.  B.  wenn  man  Zink  und  Schwefelsäure  darauf  einwirken 
Ifet;  CiCl4  +  2H0  =  HCaQa  +  HCl.  —  CWoroform  ist  femer 
haes  derjenigen  Producte,  welche  sich  bei  der  Zersetzung  des  Trichlor« 

C  CI 1 
oeth^lhydrocarbonoxyds,     ^n    |  ^  ^^  (Chloral),  und  der  Trichloressig- 

'uin)  HO  •  (CsCls)^^«,  durch  Eali  bilden,  wobei  ersteres  in  Chloro- 

bnannd  Ameisensuäre,  (^ß^lCjOa)  +  Eü.HO  =  HCaCla  +  EO  . 

%0s,  letztere  in  Chloroform  und  Eohlensäure,  HO  .  (CaCls)  C,03  -f 
JKO  =  HC,  Cla  +  2  (EO  .  CO3)  zerfällt 

Das  Chloroform  findet  eine  ausgezeichnete  Verwendung  in  der  Me- 
iein  and  namentlich  bei  chirurgischen  Operationen  durch  seine  merk- 
nirdige  Wirkung  auf  die  Nerrenthätigkeit.  Wird  n&mlich  auf  eine 
'ötiere  Oberflftche,  z.  B.  auf  den  Zipfel  eines  Tuches,  in  kleiner  Menge 
■gegossenes«  und  dadurch  rasch  verdunstendes  Chloroform  zugleich 
dt  atmosph&rischer  Luft  eingeathmet,  so  erfolgt  nach  wenigen  Minuten 
»tveilige  Bewusstlosigkeit,  wie  auch  totale  Gefühllosigkeit,  00  dass, 
ihrend  dieselbe  andauert,  die  sonst  schmerzhaftesten  Operationen  an 
n  verschiedensten  Eörpertheilen  ausgeführt  werden  können,  ohne  dass 
^  Patient  eine  Empfindung  davon  bat.  Leider  hat  sich  dies  Chloro* 
tmiren  nidit  immer  als  ganz  gefahrlos  erwiesen,  indem  Fälle  vorliegeni 
0  auf  das  Einathmen  des  Chloroforms  der  Tod  erfolgt  ist    Es  ist  meist 
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flebr  schwer,  bei  den  einzelnen  Fällen  die  Ureaehe  Uerroii 
aber  man  darf  als  gewiss  annehmen,  dass  die  Benntanng  eines  wtBr 
Chloroforms  in  den  meisten  Fällen  einen  solchen  ungldckfidiBB  Ai^b«* 
herbeigeführt  hat.  Das  käufliche  and  gans  besonders  das  aas  den  i^ 
wohnlichen  Holzgeist  (selbst  einem  sehr  unreinen  Frodact)  gevazs-i.' 
Chloroform  enthalt  nämlioh  sehr  häufig  fremdartige  flftchtige  Körper  :'> 
gemengt,  welche  beim  längeren  Einathmen  sehr  schädliche  Vizkcr: 
haben  können.  Solche  Stoffe  lassen  sich  leicht  dadnreh  erkeniMS.  ia 
ein  damit  verunreinigtes  Chloroform  beim  Aosgiessen  anf  csa  Tsd  c. 
zwar  gegen  £nde  der  Verdunstung  einen  fremdartigen  uiuakgaAzja 
Geruch  verbreitet,  und  dass  dasselbe  oonoenirirte  Schwefelsäim  ^^ 
Schütteln  mehr  oder  weniger  stark  ^libt  Nicht  selten  ist  CMarww^urr.: 
in  dem  käuflichen  Chloroform  enthalten,  dessen  Dämpfe  beim  FTiratHy. 
eines  solchen  Chloroforms  im  höchsten  Grade  schädlich  wiikes  oisvi 
Die  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  rührt  ohne  Zweifel  von  n  lasjr 
Behandlung  des  Productes  mit  Schwefelsäure  und  ▼ielleicht  auch  di:^ 
dass  es  von  der  Schwefelsäure  einfach  abgehoben  und  nachher  is^ 
noch  einmal  rectificirt  war ,  also  leicht  noch  etwas  SchwelUsäiirs  he^ 
mengt  enthält  —  Wie  schon  vorhin  erwähnt,  kann  das  Chkvofoa  k^ 
leicht  schweflige  Säure  enthalten ,  wenn  man  versäumt,  das  mit  SApi'-' 
säure  behanddte  Bohproduct  vor  der  Bectificatlon  mit  Brasnstci:  s 
versetzen. 

Andere  weniger  schädliche  Verunreinigungen,  resp.  Vcrftlschst.« 
des  Chloroforms  sind  Aether  und  Alkohol,  deren  Gegenwart  sich  k^L.: 
dadurch  zu  erkennen  giebt,  dass  ein  damit  versetztes  ChlorolafB  Uz 
Schütteln  mit  Schwefelsäure  oder  noch  besser  mit  Wasser  an  \ojas 
abnimmt.  —  Nach  Geuther*s  Versuchen  findet  sich  auch  Viii]iduQr> 
Chlorwasserstoff  (das  Gel  des  ölbildenden  Gases)  in  käuflichem  Qikrd  - 
indessen  übt  diese  Beimengung  jedenfalls  keinen  naditheÜigen  Eiii^- 
auf  die  Gesundheit  aus.  Es  bleibt  nur  schwierig  su  erklären,  «ie  ger^ 
diese  Verunreinigung  in  das  Chloroform  gelangt. 

Das  reine  Chloroform  muss  bis  zum  letzten  Stadium  seiner  Twd  =- 
pfung  den  reinen  süsslichen  Chloroformgeruch  haben,  ohne  fafaalisli 
und  unangenehmen  Nebengeruch;  es  darf  beim  Schütteln  mit  eoaecst:: 
ter  Schwefelsäure  diese  nicht  färben ,  noch  auch  dabei  an  VohoKt  •> 
nehmen,  und  beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  swei&ch  chnca^ 
rem  Kali  und  Schwefelsäure  diese  nicht  grün  flrben.  Endlich  mosi  <* ' - 
zu  Ende  der  Destillation  einen  constanten  Siedepunkt  (62^  C)  bek^ 

Das  Chloroform  löst  Schwefel,  Phosphor,  Jod,  Kautechok  xaä  rr^ 
schiedene  andere  Stoffe  an£  Wegen  der  intensiv  rosenrothen  und  ••^^ 
kelrothen  Färbung,  welche  die  kleinsten  Mengen  Jod  ihm  ertheika  e-r 
net  es  sich  besser  wie  die  meisten  anderen  Lösungsmittel,  um  so  IT.^ 
ralwassem  oder  Mutterlaugen  das  durch  vorausg^^angeoeo  Zonts  f-s 
rauchender  Salpetersäure  in  Freiheit  gesetzte  Jod  dem  Auge  siditlir  £ 
machen» 
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Darch  Eochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  das  Chloroform 
leicht  und  ▼ollständig  zersetzt  in  ameisensaures  Kali  und  Ghlorkaliam, 
welches  letzterer  dabei  krystallinisch  sich  ausscheidet.  Wftsserige  Eali- 
I«ige  bewirkt,  selbst  bei  anhaltendem  Kochen,  diese  Umwandlung  nur 
sehr  nnvoUkommen:  HCjClg  +  4  KO  =  KO  .  HCO3  +  3  KCL 

In  ähnlichem  Sinne  erfolgt  die  Zersetzung  des  Chloroforms,  wenn 
man  statt  der  alkoholischen  Kali-  oder  Natronlösung  Aethylozyd-Kali 
oder -Natron,  anwendet;  jedoch  ist  das  Zersetznngsproduot  ein  anderes. 
Bringt  man  zu  Chloroform  nach  und  nach  (wegen  eintretender  starker 
ilrliitziiDg)  die    dreifach   äquivalente   Menge  von  trocknem  gepulverten 
Aethyloxjrd-Natron,  so  entsteht  neben  Chlomatrium  eine  flüchtige  Flüs« 
H^&i,  die  bei  fractionirter  Destillation  erst  Aether,  dann  viel  Alkohol, 
und  zuletzt  em  bei  1450C.  siedendes,  farbloses  Liquidum  liefert,  wel- 
ches bei  dieser  Temperatur  unverändert  übergeht.     Letztere  Verbindung 
hat  einen  starken  aromatischen  Geruch,  0,8964  8peci£  Gewicht,  ist  in  Was- 
^  nar  sehr  wenig  löslich,  leicht  entzündlich  und  bleibt  bei  —  18<>C. 
noch  flüssig.    Sie  ist  nach  der  Formel  Ci4HieO«   zusammengesetzt  und 
^t  sich  demnach   als    eine  Verbindung    von  Ameisensäure   oder  von 
^em  daaiit  isomeren  dreisäurigen  (resp.  dreibasischen)  Oxyd  mit  3  At. 
MjJoxyd  =  C2HO3.3  C4H5O,  betrachten.    Man  erhält  dieselbe  Ver- 
bindong  leicht  in   grösserer  Menge,  wenn  man  eine  Lösung  von  festem 
Kalihjdnit  (12  Unzen)  in  wasserfreiem  Alkohol  (3  Pfund),  die  längere 
2at  mit  Aet^kalk  (20  Unzen)  erhitzt   war,  allmälig    mit   Chloroform 
(6  Unzen)  versetzt  und  anhaltend  digerirt,  dann  die  Flüssigkeit  abdestii- 
^  und  der  fractionirten  Bectiflcation  unterwirft  (Kay  und  Williamson). 
Die  Leichtigkeit,  womit  das  Chloroform  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  sein  Chlor  an  das  Kalium  abgiebt,  lässt  erwarten,  dass 
uiiD  dasselbe  auch  durch  alkoholische  Silberlösung  entzogen  werde.     Auf- 
fallender Weise  findet  aber  durchaus  keine  Abscheidung  von  Chlorsilber 
^tt>  leibst  nicht  nach  wochenlangem  Stehen  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd  in  alkoholischer   Lösung.  —  Auch    destillirt  das   Chloroform   von 
^Tun  unverändert  ab;  es  kann  sogar  mit  Natrium  in  einer  zugeschmol* 
zenen  Röhre  bis  200<^C.  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  verändern. 

Leitet  man  den  Dampf  des  Chloroforms  durch  eme  glühende  Röhre, 
«>  zerfUlt  es  partiell  in  den  ChlorkohlenstofiP,  C4CI6,  und  Wasserstoffgas, 
gröBstentheils  aber  in  Kohle,  Chlorwasserstoff  und  freies  Chlor.  -—  Lässt 
^^  es  längere  Zeit  mit  concentrirter  Schwefelsäure  stehen,  so  erfolgt 
partielle  Zersetzung,  an  der  Bildung  von  Chlorwasserstoff  leicht  er- 
lennbar. 

Erhält  man  Chloroform  in  ßiner  tubulirten  Retorte,  deren  Hals  mit 
^^^  unteren  Ende  der  Röhre  eines  Liebig' sehen  Kühlapparates  verbun- 
^^  ist,  unter  beständigem  Einleiten  von  trocknem  Chlorgas,  im  Sieden, 
vährend  die  Retorte  zugleich  von  directem  intensiven  Sonnenlichte  be- 
Mhienen  wird,  so  verwandelt  es  sich  leicht  und  volktändig  unter  Aus- 
gabe von  Chlorwasserstoff  in  den  Chlorkohlenstoff,  C2CI4,  welcher  sich 
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durch  fractionirte  Destillation  von  dem  flQchtigeren,  etwm  nodi  hmgtmm^. 
ten  Chloroform  trennen  l&sat  Es  ist  dies  eine  der  besten  McthwlfB  n: 
Darstellung  von  grösseren  Mengen  dieses  Körpers. 

Vermischt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Chloroform  mit  so  tk 
Tsrdfinnter  Schwefels&urei  dass  das  Chloroform  durch  das  Wasss  cb 
letzteren  eben  anfängt  ausgeschieden  an  werden,  und  trigt  nan  in  dj» 
saure  Mischung  granulirtes  Zink,  so  bewirkt  der  auf  dieM  Wcne  -j 
Status  nascens  mit  ersterem  in  Berührung  kommende  Wassrnfuff  ezi 
Substitution  Eunftchst  von  1  Atom  Chlor,  was  man  leicht  daran  nie-: 
dass  die  Flüssigkeit  ChlorwasserstoffBfiure  enthält  SelbstverftfäiL: 
muss  das  Zersetzungsgefass  mit  einem  guten  Eühlapparat,  am  bestes  r; 
dem  unteren  Ende  des  Kühlrohres  verbunden  sein,  um  die  üftcLti^^ 
Producte  möglichst  zu  condensiren.  Das  hierbei  gebildete  erste  Sj^.- 
tutionsproduct  ist  das  S.  263  beschriebene  Chlormethylchlorfir,  wckia 
sich  durch  fractionirte  Destillation  Ton  dem  noch  beigemengten  wczi^ 
flüchtigem  Chloroform  trennen  lässt  (Guthrie).  Ob  durcb  fostgsccn 
Behandlung  dieses  Productes  mit  Zink  und  Schwefelsiure  der  Aatuid 
seines  Chlors  gegen  Wasserstoff  noch  weiter  geht,  und  MetliykUx? 
oder  Methylwasserstoff  gebildet  wird,  verdient  weiter  untenndit  sa  v»^ 
den.  Nach  Regnault  entstehen  alle  diese  Producte  neben  oder  Ti^-b 
nach  einander,  wenn  man  die  Entchlorung  des  Chloroforms  in  tSkoheüdc 
Lösung  durch  Kaliumamalgam  bewirkt;  dieselben  bilden  sidi  vnter  da- 
selben  Verhältnissen  zugleich  mit  Chloroform  aus  dem  ChlotkoUczs:^- 
C1CI4,  den  man  wiederum  als  Endpunkt  der  Einwirkung  ron  CUor  k! 
eine  der  genannten  Substanzen  erh&lt 

Jene  wechselseitigen  Beziehungen,  in  denen  das  Methylwasserrtf 
Methjlchlorür,  Chlormethjlchlorür,  Chloroform  und  der  Vier£idi*CL.r^ 
kohlenstoff  hinsichtlich  ihrer  Entstehungsweise  zu  einander  stehen,  raa 
ziemlich  unzweideutig  darauf  hin,  dass  diese  fünf  Yerbindungen,  olwi 
in  ihren  allgemeinen  Charakteren  sehr  Terschieden,  doch  ein  vnd  ie- 
selben  Familie  angehören,  dass  sie  die  nfimliche  molekulare  Groppisi 
der  Atome  besitzen.  Wie  wäre  es  sonst  denkbar,  dass  der  ChkrinLc^- 
Stoff,  CjCl«,  direct  aus  Methylchlorür  und  (Chloroform  entstehen,  und  6a 
umgekehrt  die  beiden  letzteren  aus  jenem  Chlorkohlenstoff  dar^  ei^s 
eben  so  einfachen  Process  regenerirt  werden  können,  wemi  nickt  jti» 
neu  eintretende  Wasserstoff-  oder  Chloratom  genau  die  SteDe  cinsibf 
und  ausflUlte,  welche  das  eliminirte  Atom  zuvor  eingenommen  hat? 

Offenbar  walten  die  nämlichen  Beziehungen  ob  zwischen  des  X^ 
thylwasserstoff  und  den  jenen  Chlorflren  entsprechenden  Sanentoffmif»^ 
düngen:  dem  Methjlozyd,  dem  noch  unbekannten  Ameisensäur^Aliklj^ 
der  Ameisensäure  und  der  zweiatomigen  Kohlensäure.  Steht  aber,  ki3 
man  hier  fragen,  die  Vorstellung,  dass  das  Methylchlorür  und  CUcnfcra  1 
ähnliche  Constitution  haben,  nicht  in  geradem  Widerspruch  mit  ds  A>  I 
nähme  Terschiedener  Radicale  (Methyl  und  Formyl)  in  beiden  Te* 
bindungen,  von  denen  das  eine  sich  nur  mit  einem  Atom  Chlor  und  t:-'- 
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ren  oegativen  Elementen  verbindet,  dos  andere  davon  drei  Atome  aftttigt? 
Es  ist  hier  wohl  zu  beachten,  dass  das  Methylchlorür  and  Formylchlorid 
in  gans  anderer  Beziehung  zu  einander  stehen,  wie  die  Chloride  hetero- 
gener ein&cber  unorganischer  Radicale.  Das  Methyl  und  Formyl,  obwohl 
>id  eben  so  Terschiedene  Sättigangscapacit&ten  haben,  wie  etwa  der  Was- 
Bentoff  und  das  Silicium,  stehen  einander  doch  am  ein  Bedeutendes  näher, 
ils  letztere.  Jene  beide  sind  Wasserstoffverbindungen  des  gemeinschaft* 
liehen  Carbonylradicals,  und  stehen  zu  diesem  in  dem  nämlichen  Ver- 
biltniBBe,  wie  das  Diäthylarsen  und  Tetraäthylarsen  zu  dem  einfachen 
Element  Arsen.  Beide,  das  Garbonyl  and  das  Arsen,  nehmen  für  jedes 
Wasserstoff-  oder  Aethylatom,  welches  wir  in  ihre  Verbindungen  ein* 
fahren,  stets  je  ein  Atom  d^r  negativen  Elemente  weniger  auf,  als  sie 
for  sich  vermögen,  wie  dies  S.  568  auafiihrlicher  entwickelt  ist.  Ob  wir 
daher  die  Verbindung  C2H3CI  als  Methylchlorür  oder  als  Trihydrooar- 
honchlorür,  und  das  Chloroform,  HCaCla,  als  Formylchlorid  oder  als  Hy-' 
drocarbonchlorid  betrachten,  ist  ziemlich  gleichbedeutend.  Nehmen  wir 
doch  im  Methylchlorür  und  Formylchlorid  aus  dem  Grunde  die  Radicale 
Ifethyl  and  Formyl  an,  weil  sie,  wie  die  elmentaren  Stoffe,  als  bestän* 
digere  Atomgruppen  Verbindungen  mit  den  verschiedenen  Elementen  ein- 
gehen, und  sich  von  dem  einen  auf  das  andere  unverändert  leicht  über- 
tragen lassen. 

In  allernächster  Beziehung  zum  Chloroform  stehen  noch  folgende 
Verbindungen,  welche  sich  zum  Theil  als  Abkömmlinge  desselben  be- 
tnchten  lassen,  jedenfalls  aber  der  Classe  obiger  Garbonylverbindungen 
^gehören. 

Carbonperchlorid  (Vierfach  -Chlorkohlenstoff), 

tsch  Eohlensuperchlorid  und  Zweifach- Chlorkohlenstoff  genannt.  —  Zu- 
film men Setzung:  C3CI1.  —  Es  ist  eine  in  seinen  äusseren  Eigenschaf- 
^  dem  Chloroform  sehr  ähnliche  farblose,  in  Wasser  untersinkende, 
damit  nicht  mischbare  Flüssigkeit  von  angenehmem  gewürzhaften  Geruch, 
welcher  sehr  an  den  des  Chloroforms  erinnert.  Es  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  hat  1,63  specif.  Gewicht  bei  O^C.  (Pierre),  siedet 
W  78,10C.  (Pierre),  ist  für  sich  nicht  entzündbar,  verbrennt  jedoch  in 
der  Weingeistflamme,  welche  es  dabei  stark  rothet,  unter  Ausgabe  von 
Kohlenstoff  und  Bildung  von  Chlorwassersto£  Seine  Dampfdichte  beträgt 
M3  (Dumas). 

Das  Carbonperchlorid  bildet  sich  aus  verschiedenen  Verbindungen, 
t  B.  ans  Methylwasserstoff,  Methylchlorür,  Chlormethylchlorür  und  Chlo- 
roform, auch  auB  dem  Schwefelmethyl  und  dem  Schwefelkohlenstoff  durch 
directe  Einwirkung  des  Chlors,  wie  dies  zum  Theil  an  den  betreffenden 
^D  bemerkt  ist.  In  allen  diesen  Fällen  ist  es  das  Endproduct  der 
Zersetsong,  gerade  wie  die  correspondirende  Kohlensäure  als  letztes  Pro* 
iod  der  Verbrennung  ähnlicher  Stoffe  auftritt.    Zn  seiner  Darstellung 
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in  grösseren  Mengen  sind  das  Chloroform  und  der  BAwiiiuftiiliViiirfl 
das  geeignetste  MateriaL 

Die  Umwandlang  des  Chloroforms  in  jenen  QdorkohkBsAoff  (HC/  ' 
+  2  Cl  =  C3CI4  +  HCl)  gelingt  am  besten  anf  folgende  Ifsisfr  D:> 
gerftomige  tnbnlirte  Retorte  von  weissem  Glas,  deren  aufwirts  gAAr^^r 
Hals  mit  dem  unteren  Röhrenende  eines  mit  Eiswasser  gel&Uten  Liebif  • 
sehen  Kühlapparates  verbunden  ist,  wird  höchstens  mam  sehatcD  Tujt 
mit  Chloroform  gefüllt,  nnd  dann  unter  Erhitaen  desaelbea  irori» 
Chlorgas  eingeleitet  Die  Zersetzung  geht  schon  im  »eratrcwtea  Tif» 
lichte,  aber  langsam,  vor  sich,  rasch  und  ToUstftndig  dagegen,  woa  i- 
Retorte  dem  durecten  starken  Sonnenlichte  auffgesetst  wird,  saias]  tch 
diese,  wie  angegeben,  sehr  weit  im  Bauche  ist,  wodurch  nimKrh  £c  IL- 
schung  von  Chlor^  und  Chloroformgas  in  möglichst  weiter  AatM^r; 
von  den  Sonnenstrahlen  getroffen  wird.  Die  Umwandlang  des  CUopt 
forms  in  Chlorkohlenstoff  ist  als  beendigt  anxusehen,  sobald  aas  dn 
oberen  Theile  des  Kühlrohres  chlorwasserstoftauro  D&mple  nick  dir 
entweichen.  Da  es  indessen,  wenigstens  ohne  Yeriust  an  crieik. 
schwierig  ist,  die  letzten  Spuren  des  Chloroforms  su  zerstören,  so  dff 
bricht  man  die  Operation  schon  etwas  früher,  sobald  nfalirft  die  Xw 
des  entweichenden  Salzs&uredampfes  sich  sichtlieh  Termindecl  De  Lr 
torteninhalt  wird  nachher  wiederholt  mit  Wasser  geechütteli,  den  iba 
Chlorcalcium  getrocknet  und  schliesslich  der  fractionirten  DesliEit^ 
unterworfen,  wobei  man  die  Vorlage  wechselt,  sobald  die  fl&saigfccü  ic 
constanten  Siedepunkt  von  78^C.  erreicht  hat  Die  ersten  üfichtigBe 
Portionen  des  Destillats,  welche  neben  Chlorkohlenstoff  alles  nodb  sur- 
änderte  Chloroform  enthalten,  können  aufs  neue  mit  CUor  bthaai<> 
werden»  oder  man  kodit  sie,  wenn  die  Menge  des  Chlorolonas  gtnz 
ist,  mit  alkoholischer  Kalilauge,  welche  letsteres  xeratört,  den  Chkck^ 
lenstoff  aber,  der  hernach  durch  Zusatz  Ton  Wasser  zieh  •>-'*^U*.  b* 
yerftndert  l&sst 

Auf  gleiche  Weise  kann  man  den  ChlorkoUenstoff, 
CUorschwefel,  aus  Schwefelkohlenstoff  erhalten.  Um  jedodi 
Mengen  davon  mit  dem  geringsten  Zeitaufwande  ans  diesem  zo  gewiaae. 
leitet  man  einen  möglichst  rasbhen  Strom  von  trocknem  CUorfis  ^ 
entwässerten  Schwefelkohlenstoff,  und  von  da  weiter  durdi  eine  axt  lo^ 
oellanstückohen  gefällte  rothglühende  Poroellanröhre,  die  am  aD^erc 
Ende  mit  einer  guten  Kühlvorrichtung  verbunden  ist  Es  ist  siehl  aädr 
den  Schwefelkohlenstoff  selbst  zu  erwärmen,  denn  es  dunstet  von  £ee 
flüchtigen  Verbindung  in  dem  Chlorgaa  von  selbst  gerade  so  vid  ab.  ai 
das  Chlor  in  der  Glühhitze  zersetzen  kann.  Die  in  der  Yorli^  «:'&> 
fangene  gelbrothe  Flüssigkeit,  ein  Gemenge  von  Chlorkohleasloff  eJ 
Chlorseh wefel,  wird,  um  letzteren  zu  entfernen,  in  einen  KtJ^™^'*  ^* 
haltenden  Kolben  anter  häufigem  Umschütteln  nadi  and  nach  in  Uob 
Portionen  eugetragen,  wobei  das  Geftss  von  ansäen  kalt  gehaltm  w^ 
den  mnss,  d»   in   Folge  der  Zersetzung  des  CUondiwelals  darek  io 
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Aetsbik  riel  Wärme  frei  wird.  Wenn  die  von  ausgeschiedenem  Schwefel 
meist  gelb  gefärbte  Hasse  nicht  mehr  nach  Ghlorschwefel  riecht,  destil* 
lirt  man  daraus,  durch  Einsetzen  des  Kolbens  in  kochendes  Wasser,  den 
Chlorkohlenstoff  ab.  Sollte  derselbe  noch  etwas  Schwefelkohlenstoff  bei- 
gemengt enthalten,  so  kann  dieser  durch  Behandlung  mit  alkoholischer 
Kalilauge  leicht  entfernt  werden.  Die  weitere  Reinigung  und  Heindar- 
cteliang  geschieht  dann  wie  vorhin  angeführt. 

Es  ist  schwer  au  sagen,  welche  von  jenen  beidet  Darstellungsweisen 
des  Chiorkohlenstofis  die  ergiebigere  und  bessere  ist.  Jedenfalls  wird 
unter  Umst&nden,  wo  starkes  Sonnenlicht  fehlt,  die  letztere  zu  wählen 
Kin. 

hk  Betreff  aeines  chemischen  Verhaltens  verdient  der  umstand  Beach- 
toog,  dass  weder  wässerige,  noch  selbst  heisse  alkoholische  Kalilösung 
tt  lenetien.  Letatere  bewirkt  zwar  nach  lange  fortgesetztem  Erhitzen 
die  fiSdong  und  Ausscheidung  Ton  Chlorkalium,  allein  die  Menge  des- 
nlbea  ist  höchst  unbedeutend.  Auch  eine  alkoholische  Lösung  von  Ka- 
liussnlibydrat  ist  ohne  Einwirkung  darauf.  Eine  Zersetzung  des  Chlor- 
koUenstoffs  durch  Kalilauge  in  Chlorkalium  und  kohlensaures  Kali  wäre 
Dm  BD  eher  zu  erwarten  gewesen,  als  die  chlorärmere  Verbindung,  das 
Chloroform,  au  welcher  der  Chlorkohlenstoff  in  so  naher  verwandtschaft- 
licher Beziehung  steht,  bdm  Kochen  mit  alkoholischer  Kaliflüssigkeit,  so 
leicht  sein  Chlor  gegen  Sauerstoff  austauscht  Weshalb  das  Carbonper- 
ehlorid  sich  anders  verhält,  ist  schwer  zu  erklären,  wenn  hier  nicht  der 
Umstand  etwa  von  Bedeutung  ist,  dass  die  aus  dem  Chloroform  entste- 
hende Ameisensäure  viel  grössere  Affinitäten  hat  als  die  Kohlensäure. 
Ich  halte  es  nicht  fOr  unwahrscheinlich,  dass  die  grössere  Verwandtschaft 
fo  Ameisensänre  zum  Kali  die  Zersetzung  des  Chloroforms  wesentlich 
erleichtert,  und  dass  das  Kali  aus  dem  Chlorkohlenstoff  die  Chloratome 
deshalb  nieht  abzulösen  vermag,  weil  es  in  diesem  Bestreben  wegen  der 
^  schwächeren  Affinität  der  Kohlensäure,  welche  entstehen  müsste, 
TOD  dieser  Seite  keine  hinreichende  Unterstützung  findet. 

Leitet  man  den  Dampf  des  Carbonperchlorids  durch  eine  mit  Glas^ 
>^en  gefällte  glühende  Glasröhre,  so  zerfallt  es  in  die  ebenfalls  flüs* 
<ig6  Verbindung  C4CI1  und  freies  Chlorgas,  welche  beide  sich  dabei  par- 
^11  wieder  zu  einem  festen  Chlorkohlenstoff  von  der  Zusammensetzung 
^iCl^  vereinigen,  weshalb  man  stets  ein  Gemenge  davon  erhält.  Bei 
&och  höherer  Temperatur  verliert  das  Carbonperchlorid  noch  mehr  Chlor 
Qad  geht  zum  Theil  in  einen  anderen  festen  Chlorkohlenstoff  über,  wel- 
cher doppelt  so  viel  Kohlenstoffatome  wie  Wasserstoffatome  enthält,  über 
dessen  Atomgewicht  indessen  noch  Ungewissheit  herrscht.  Die  Verbin* 
dangen  C4CI4  und  C4CI«  werden  später  unter  den  Abkömmlingen  der 
Meihjlcarbonyle,  nämlich  als  Trichlormethylcarbonchlorür,  (C3CI3)  C3CI, 
^  als  Trichlomiethylcarbonchlorid,  (CjCls)  GsCls,  ausführlicher  be- 
Kbrieben  werden. 

Gegen  Wasserstoff  im.  Status  nascens  verhält  sich  das  Carbonper^ 


593  Carbontricblornitrid  (Ghlorpikrin). 

chlorid  gerade  so  wie  das  Chloroform ,  indem  namentlich  bei  Anwendung 
von  Kaliamamalgam  durch  fichrittweisen  Austansch  des  Chlors  gegen 
Wasserstoff  daraus  Chloroform,  Chlormethylchlorür, .  Hethylchlorür  and 
zuletzt  Grubengas  hervorgehen  (Regnault). 

Carbontricblornitrid  (Chlorpikrin). 

Ist  im  Jahre  1848  von  Stenhouse  als  Zersetzungsproduct  der  Pi- 
krinsäure (Tnnitrophenyls&ure)  entdeckt,  und  von  diesem  Chlorpikrin 
genannt. 

Zusammensetzung:  CjCl«  (NO4).  Diese  Formel  Iftsst  scbon- 
bar  verschiedene  Deutungen  zu,  je  nachdem  man  den  Körper  auf  diese 
oder  jene  verwandte  Verbindung  beziehen  wilL  Man  kann  ihn  als  Vier« 
fach  -  Chlorkohlenstoff  betrachten,  worin  1  Atom  Chlor  durch  1  Atom 
Untersalpetersäure  substituirt  ist.  Er  lässt  sich  femer  als  GUorofom 
auffassen,  in  welchem  die  UntersalpeterBäure  den  Wasserstoff  vertnttf 
oder  auch  als  die  Nitroverbindung  von  dreifach  gechlortem  Methyl  a.8.1 
Diese  verschiedenen  Auffassungen  werden  gleichbedeutend,  wenn  man 
den  Yierfach-Chlorkohlenstoff,  das  Chloroform,  die  Methylverbindungen  und 
das  Chlorpikrin  selbst  als  Carbon  Verbindungen  betrachtet,  und  eie  snf 
einen  gemeinschaftlichen  Stamm,  sei  dies  nun  Kohlensäure,  Grubengas 
oder  Yierfach-Chlorkohlenstoff,  bezieht. 

Das  Carbontrichlomitrid  ist  ein  farbloses,  stark  Licht  brecbendo, 
in  Wasser  untersinkendes,  flüchtiges  Oel,  von  sehr  heftigem,  dem  des 
Chlorcyans  ähnlichen  Geruch.  In  sehr  verdanntem  Zustande  riecbt  es 
angenehm  aromatisch.  Sein  Dampf  greift  Nase  und  Augen  heftig  as. 
ohne  übrigens  auf  die  Gesundheit  nachtheilig  lu  wirken.  Es  hat  1,6657 
specif.  Gewicht,  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  mischbar  mit  Alkohol  ood 
Aether;  siedet  bei  120^0.  und  lässt  sich  unverändert  überdestilliren. 

Das  Chlorpikrin  bildet  sich  aus  dem  Alkohol  unter  ähnlichen  Um- 
ständen wie  das  verwandte  Chloroform,  wenn  man  nämlich  eine  Miachoog 
von  Alkohol  und  Salpetersäure  mit  Kochsalz  versetzt  (Kekul^).  ^ 
Zersetzungsprocess  ist  auch  hier  wie  bei  der  Bildung  des  Chloroforms  ein 
ziemlich  complicirter,  und  neben  verschiedenen  anderen  Producten  erbilt 
man  von  jenem  verhältnissmässig  nur  eine  sehr  geringe  Menge.  —  Beaser 
eignet  sich  zu  seiner  Darstellung  das  von  Stenhouse  angegebene  Te^ 
fahren,  Zersetzung  der  Trinitrophenylsäure  durch  Destillation  mit  Chlo^ 
kalk.  Zu  diesem  Zweck  vermischt  man  in  einer  mit  Kühlapparai  no^ 
Vorlage  versehenen  Betorte  eine  wässerige  Lösung  von  Trinitrophenj)- 
Bäure  mit  einer  hinreichenden  Menge  Bleichkalk,  den  man  zuvor  mit 
Wasser  angerührt  hat.  Die  Mischung  erhitzt  sich  von  selbst  und  Te^ 
breitet  sofort  den  starken  Geruch  von  Chlorpikrin.  Bringt  man  sie  dtf^ 
auf  zum  Kochen,  so  destillirt  letzteres  mit  Wasser  in  die  Torlage  über. 
Sollte,  nachdem  nichts  davon  mehr  übergeht,  der  Rückstand  in  der  Re* 
torte  noch  gelb  gef&rbt  sein,  so  ist  darin  noch  unveränderte  Pikrinsfioro 
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Torhandao,  die  durch  einen  weiteren  Zosats  von  ChlorbUk  noch  eine 
entsprechende  Menge  Chlorpikrin  giebt.  Der  Chlorkalk  liefert  hierbei 
das  Chlor,  die  Pikrinsäure  den  Kohlenstoff  und  die  Untersalpeters&ure 
des  Chlorpikrins.  Uebrigens  geht  nur  der  kleinste  Theil  von  den  zwölf 
Kohlenstoffatomen  der  Pikrinsänre  in  Chlorpikrin  über,  der  grösste  Theil 
derselben  wird,  abgesehen  von  der  Bildang  einer  kleinen  Menge  Chlor- 
«nil  (s.  S.  422),  zu  Kohlensäure  ozydirt,  die  mit  dem  Kalk  des  Bleich- 
hlks  verbunden  bleibt. 

Das  bei  obigem  Zersetznngsprocess  überdestiUirte  rohe  Chlorpikrin 
wird  von  der  darüber  stehenden  sauren  Flüssigkeit  getrennt,  dann  wi^ 
derholt  mit  Wasser  gewaschen,  dem  man  anfangs  etwas  kohlensaures 
Natron  zufügt,  und  nachdem  es  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  ge- 
trocknet ist,  für  sich  aus  einer  Retorte  destillirt« 

Statt  des  Bleichkalks  kann  man  auch  eine  Mischung  von  chlorsau* 
rem  Kali  und  Salzsäure,  oder  Königswasser,  auch  Chlorgas  selbst,  zur 
Barstellang  des  Chlorpikrins  aus  Trinitrophenylsäure  anwenden;  aber 
die  Ausbeute  ist  dann  viel  geringer,  die  Operation  zeitraubender  und 
du  Product  meist  unrein. 

Das  Carbontrichlomitrid  l&sst  sich  auf  150^C,  erhitzen,  ohne  zer* 
tttst  SU  werden;  leitet  man  seinen  Dampf  durch  eine  erhitzte  Glasröhre, 
deren  Temperatur  jedoch  nicht  die  Rothgluth  erreichen  darf,  so  zersetzt 
es  sich  in  Chlor,  Stickozyd  und  den  Chlorkohlenstof^  C4CI«.  —  Wässerige 
Kalilauge  und  AmmoniakflOssigkeit  sind  ohne  Einwirkung  darauf;  alko- 
holische Kalilauge  bewirkt  eine  allmälige  Zersetzung,  in  Folge  deren 
KrystaUe  von  Chlorkalium  und  Salpeter  sich  ausscheiden.  Eine  ähnliche 
Veränderung  bewirkt  trocknes  Ammoniakgas  oder  weingeistige  Lösung 
ton  Ammoniak.  —  Salpetersäure,  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
^ken  selbst  beim  Kochen  nicht  darauf  ein.  —  Ein  Stückchen  Kalium,  mit 
dem  Oele  gelinde  erhitzt,  bewirkt  eine  heftige  Explosion.  Bei  gewöhn- 
licher Temperatur  erfolgt  eine  allmälige  Zersetzung  unter  Abscheidung 
Ton  ChlorkaHnm  und  Salpeterkrystallen« 

Durch  Wasserstoff  im  Status  nascens,  wie  überhaupt  durch  verschie- 
dene Reductionsmittel  bei  Oegenwart  von  Wasser  wird   das   Carbontri- 

cUomitrid  in  Methylamin,  ^*g4N,  verwandelt: 

C,ClgN04  +  12H  =  °^ß«JN  +  3HC1  +  4H0. 

Am  besten  erreicht  man  diese  Umwandlung,  wenn  man  das  Oel  mit 
^uenfeile  in  einer  Retorte  innig  vermischt,  und  nach  und  nach  in  kleinen 
Portionen  Essigsäure  hinzufügt.  Sobald  der  Geruch  des  Chlorpikrina 
verschwunden  ist,  wird  der  Inhalt  der  Retorte  mit  überschüssiger  Natron- 
^*^  versetzt  und  anhaltend  damit  gekocht,  hierbei  entweicht  reines 
Hethylunin  ohne  Beimengung  von  Ammoniak  (Geisse).    Ein  gleiches 
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Resultat   erhält    man   durch   Behandlung    dee    Ghlorpikriiii  aü 
▼itriollösung   und    Alka]L    —    Das  Ghlorpikrin  in  TrichlormeÜijkBjL 

G  Cl  1 
^|T^|N,  überzuführen,  ist  weder   durch  diese  noch  durch  andcn  ic 

ductionsmittel  gelungen. 

Leitet  man  in  eine  mSssig  concentrirte  alkoholisdie  Kalilfisng.  £i 
zuvor  mit  etwas  Chlorpikrin  versetzt  ist,  trockne  sohwttflige  Sion,  bis  ii 
über  dem  ausgeschiedenen  schwefligsauren  Kali  stehende  FUksigkel  h^ 
fängt  sich  roth  zu  filrben,  in  welchem  Augenblicke  das  ^^H**t  om 
Gases  unterbrochen  werden  muss,  so  wird  hernach  auf  Zonls  tob  Wmm 
nichts  mehr  ausgefiUlt,  und  der  Geruch  des  Chlorpikrins  ist  väUg  ve- 
schwunden. 

Alles  Chlor  desselben  ist  hierbei  in  Form  von  ChlorkaHom  sap> 
schieden.  Man  bringt  die  Masse  aufs  Filter,  wäscht  mit  ahsofarteai  JU 
kohol  aus  und  dampft  die  Flüssigkeit  im  luftverdflnnten  Baoae  tlc 
Schwefelsäure  ein.  Dieselbe  enthält  das  sehr  unbeständige 
aus  Eoklenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Schwefel  und  Sauerstoff 
den    chlorfreien    Säure,   deren  Zusammensetzung  noch  nicht  gaas  ^ 

gestellt,  vielleicht  aber  Methylamiddithionsäure,  HO  •      «f  iNSjO^  •iß 
die  isomere  Amidomethyldithionsäure,  HO  .  Ci\^  vlS|0^,  ist 

Carbondichlordinitrid. 

Diese  der  vorigen  durchaus  ähnliche  Verbindung  hat  die  Zosssifv 
Setzung  CsCla  2  (NO4).      Sie  lässt  sich,  wenn  man  sie  auf  das  MdfaiV 

radical  beziehen  will,  als  Nitrodichlormethylnitrflr,  QiJitq  }N04,betno> 


ten,  d.  h.  als  die  Nitroverbindung  von  Methjl,  d« 

durch  2  At  Chlor  und  1  At  Untersalpetersäure  ersetzt  sind.     Sie  iit  n> 

Marignao   aus   dem    Chlomaphtjlchlorür-'DichlorwasBentoff   dnrck  B»» 

handlung  mit  Salpetersäure  erhalten.    Ihre  Darstellung  ist  bereits  &  5Ji 

beschrieben. 

Sie  ist  eine  £urblose  durchsichtige  Flüssigkeit  von  1,685  sped£  G^ 
wicht ,  welche  ausserordentlich  reizend,  dem  Chlorcjan  ähnlich  riecht  vi 
deren  Dampf  in  gleicher  Weise  wie  das  Carbontrichlomitrid  die  Augen  bcitf 
angreift.  Ihre  Siedetemperatur  ist  nicht  genau  festgestellt,  sie  hegt  ^ 
100® C.  Sie  reagirt  neutral,  ist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  0: 
Aether  leicht  mischbar.  Auch  Salzsäure  und  Salpetersäure  nchaca  tB 
wenig  davon  aufl  Wässerige  Kalilauge  lässt  sie  unverändert.  Bei  Bsbu- 
long  mit  alkoholischer  Ealiflüssigkeit  verschwindet  a^llmHig  der  Gtnä 
nnd  nach  einiger  Zeit  schlägt  sich  ein  krystaHinisches  KaUasls  aisdtf* 
welches  beim  Elrhitzen  verpufft,  sonst  nicht  näher  untersucht  ist 

Ein   olartiger  Körper  mit  sehr  ähnlichen  Eigenschaften, 
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mit  leiiterem  idenÜBchy  entsteht,  wenn  man  die  feste  flüchtige  Substana 
Ton  der  Zusammensetzang  C)Cl4Si04,  welche  man  aus  dem  Schwefel- 
kohleostoff darch  Behandlung  mit  feuchtem  Chlor  oder  einer  Miechnog 
von  Brtmistein  and  Salzs&nre  erhält,  in  ooncentrirter  Zinnchlorürlösnng 
auflöst,  qnd  diese  Flüssigkeit,  welche  nnn  wahrscheinlich  die  Verbindung 
(^GljS^O«  enthält,  in  einer  Retorte  mit  rauchender  Salpetenäure.  ver- 
letzt, wodurch  letztere  geradeauf  in  GsG)  (N04)s  und  2  (HO  .  SO3)  zer- 
fallen würde.  Indessen  erhält  man  bei  weitem  nicht  Alles  in  dieses  Oel 
übergeführt  Dasselbe  destillirt  mit  intensiv  blauer  Farbe  über,  verliert 
aber  die  Farbe,  die  von  aufgelöster  üntersalpetersäore  herrührt,  durch 
Sebättehi  mit  Kalilauge.  Es  enthält  ausserdem  noch  einen  flöchtigen 
festen  Körper  aufgelöst,  welcher  mit  der  Zeit  auskrystallisirt,  und  Chlor- 
kohleoBtoff,  C4GIS,  zu  sein  scheint 

Hydrocarbonbromid  (Bromoform). 

Formylbromid.  —   Ton  Löwig  entdeckt,  von  Dumas   genauer 

fit&dirt 

Zasammensetzung:  HGjBrs.  —  Es  ist  ein  farbloses,  schwe- 
res Oel  von  zuckerigem,  lange  anhaltendem,  hintennach  brennendem  Ge- 
■dunack  und  dem  Ghloroform  sehr  ähnlichen,  süslichen,  angenehmen 
Geruch,  in  Wasser  kaum,  in  Alkohol,  Aether  und  verschiedenen  ätheri- 
•cben  Oelen  leicht  löslich.  Es  hat  2,13  speci£  Gewicht,  wird  unter 
^  9<)C.  fest  und  erstarrt  zu  weissen,  glänzenden  Erystallblättchen,  die 
bei  —  90CL  wieder  schmelzen.  Seine  Siedetemperatur  hat  wegen  par- 
tieüer  Zersetzung  nicht  genau  ermittelt  werden  können,  es  ist  jedoch 
veniger  flüchtig  als  das  Ghloroform.  An  der  Luft  zersetzt  es  sich  all- 
oiilig  und  färbt  zieh  dabei  von  ausgeschiedenem  Brom. 

Das  Hydrocarbonbromid  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  oder 
Bromkalk  auf  Alkohol  oder  Holzgeist  Kalkmilch  wird  mit  Brom  ge- 
^tigty  darauf  mit  Alkohol  versetzt  und  nach  24stündigem  Stehen 
aas  emer  geräumigen  Betorte  destillirt  Das  übergehende  schwere  Oel 
vird  durch  Schütteln  mit  Wasser  und  Schwefelsäure  gereinigt,  nachher 
^^c^aficirt  und  über  Ghlorcalcium  getrocknet.  —  Auch  erhält  man  dasselbe, 
venn  man  in  eine  Lösung  von  1  ThL  Ealihjdrat  in  1  ThL  Holzgeist  unter 
starker  Abkühlung  und  Bewegen  der  Flüssigkeit  so  lange  Brom  einträgt, 
bis  sie  anflbigt  sich  zu  färben,  und  hernach  destillirt  —  Bromoform  bil- 
<iet  sich  femer  neben  ameisensaurem  Kali  durch  Zerlegung  des  Bromab, 

g    GsOj,  beim  Kochen  mit  Kalilauge;    nach  Gahours   auch   durch 

Behandlung  von  wässeriger  Gitronsäure  oder  Aepfelsäure  mit  Brom. 
^*  Hermann  hat  das  Bromoform  in  dem  aus  der  Mutterlauge  der 
^^^ebedcer  Salzsoole  gewonnenen  rohen  Brom  gefunden,  bei  dessen 
Darstellung  im  Grossen  es  als  wenigst  flüchtiger  Gemengtheil  nebst  freiem 
Brom  und  einem  nicht  erstarrenden  Oel,  welches  Hermann  für  einfach 
Dromkohlenstofi;  G^Br^,  hält,  in  den  ersten  der  angewandten  Vorlagen 
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Eoräckbleibi.  Derselbe  erklftrt  seine  Bildung  aus  der  Einwirlnisg  dei 
Broms  auf  die  in  der  Soolenmutterlaage  in  reichlicher  Menge  vorhandenen 
organischen  Snbstansen.  Man  trennt  es  von  dem  beigemengten  Iraen 
Brom  nnd  Bromkohlenstoff  durch  Erkalten  auf  —  20^0.,  wobei  ei  in 
Krystallen  anschiesst,  Abgiessen  des  flüssigen  Theils,  nochmaligeB 
Schmelzen,  Erkalten  nnd  Abgiessen  der  bleibenden  Mutterlauge  n.  i.  w.t 
bis  man  ein  reines  farbloses  Product  hat. 

Das  Bromoform  löst  Jod  in  grosser  Menge  auf  und  Hlrbt  sich  da- 
mit  purpnrroth.  Bei  der  Destillation  erleidet  es,  wie  oben  erwähnt,  eine 
theilweise  Zersetzung,  wie  es  scheint  in  Bromwasserstoff  nnd  Bromkohleo- 
stoff,  C^Btj.  In  der  Flamme  der  Spirituslampe.  Terbrennt  es  schwierig 
mit  ruBsender  Flamme.  Durch  eine  glühende  Glasröhre  geleitet,  zerflÜH 
es  zum  grossen  Theile  in  Brom,  Bromwasserstoff  und  Kohle.  —  Gfalorgtf 
verwandelt  es  im  Sonnenlichte  unter  Austreibung  des  Broms  nicht,  wie 
man  erwarten  sollte,  in  den  flüssigen  Chlorkohlenstoff,  C9GI4,  sondern  in 
die  feste,  .chlor&rmere  Verbindung  C4CI«.  Wie  es  scheint,  bewirkt  dai 
Chlor  zunächst  die  Abscheidung  von  C^Br«  oder  C4Br4  unter  Bildung 
von  Chlorwasserstoff  und  Chlorbrom,  worauf  dann  auch  die  Yerbindong 
C4Br4  durch  das  Chlor  allm&lig  in  Chlorbrom  und  Chlorkohlenstoft 
C4CI4,  verwandelt  wird,  welcher  letztere  die  Eigenschaft  hat,  sich  mit 
freiem  Chlor  direct  zu  C4CI«  zu  verbinden«  In  dem  Verhalten  gegen 
weingeistige  Kalilauge  weicht  das  Bronioform,  nach  Hermann,  wesentlich 
ab  von  dem  Chloroform.  Ist  die  Lösung  der  ersteren  conccntrirt,  so  er- 
folgt behn  Eintragen  des  Bromoforms  sogleich  eine  stürmische  Gasent* 
Wickelung,  die  sich  unter  Erhitzung  der  Flüssigkeit  so  steigert,  dass  fk» 
Art  von  Explosion  erfolgt  Wird  jene  aber  zuvor  mit  so  viel  Wasser  Te^ 
dünnt,  dass  sich  eine  Schicht  von  wässeriger  Kalilösung  abzuscheiden 
beginnt,  so  entsteht  auf  Zusatz  des  Bromoforms  eine  ruhige,  andsaemde 
Gasentwickelung  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Bromkalium.  D*> 
entbundene  Gas  ist  ein  Gemenge  von  Kohlenoxyd  und  Vinylwaffic^ 
Stoff,  deren  Volume  ein£Bohen  Atomverh&ltnissen  entsprechen.  Letstere 
variiren  indessen  mit  der  Concentration  der  angewandten  Kaliflüssigkai 
Das  Bromoform  selbst  zerlegt  sich  hierbei  geradeauf  in  Bromkation» 
Wasser  und  Kohlenoxyd,  HC^Bra  +  3  KO  =  3  Kßr  +  HX)  +  C,0«»  ^ 
ölbildende  Gas  rührt  von  einer  gleichzeitigen  Zersetzung  des  Alkohols 
her,  der  bei  jenem  Process  durch  sogenannte  Contactwirkung  disponiti 
wird,  sich  in  Wasser  und  Vinylwasserstoff  zu  spalten. 

Bringt  man  Bromoform  mit  trocknem  gepulverten  Aetzkali  zonffi* 
men,  so  erwärmt  sich  die  Masse  ganz  langsam,  allm&lig  aber  so  starlE, 
dass  ein  Theil  des  Bromoforms  abzudestiUiren  beginnt  Dabei  sedll't 
die  grössere  Menge  geradeauf  in  Wasser,  Bromkalium  und  reines  Kohlen« 
oxydgas.  Die  Zersetzung  ist  also  analog  derjenigen,  welche  die  Ameisen* 
B&ure  durch  concentrirte  Schwefelsäure  erleidet.  —  Durch  Kochen  »»^ 
wässeriger  Kalilauge  wird  das  Bi*omoform  in  ameisenaaures  Kali  and 
Bromkalium  verwandelt  (Dumas). 
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Carbontribromnitrid  (Brompikrin). 

ZusammenBetsiing:  C2Br8(N04).  —  Es  ist,  nach  StenbouBe, 
dem  Eotdecker  desselben,  eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende  und 
damit  nicht  mischbare  Flfissigkeit  von  ganz  ähnlichem  Gernch  wie  das 
Ghlorpikrin.  Seine  Dämpfe  greifen  ebenfalls  die  Augen  heftig  an.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  es  löslich,  siedet  über  100<>C.  und  destillirt 
mit  Wasser  unverändert  über.  Yollstäodig  entwässert,  lässt  es  sich  zwar 
bi)  zum  beginnenden  Sieden  erhitzen,  aber  noch  ehe  es  vollständig  siedet, 
tritt  theilweise  Zersetzung  ein,  auch  wenn  man  die  Destillation  in  einem 
Strome  von  Eohlensäuregas  vornimmt.  Es  hat  deshalb  die  Siedetempe- 
ratur nicht  festgestellt  werden  können«  Bei  raschem  Erhitzen  zerfällt 
das  Brompikrin  mit  explosionsartiger  Zersetzung  in  gasformige  Producte. 
Es  ist  demnach  viel  weniger  beständig,  als  das  Ghlorpikrin.  —  Mit  alko- 
holischer SilberlöBung  vermischt,  erfolgt  in  der  Kälte  nicht  augenblicklich, 
sondern  erst  nach  einiger  Zeit,  sogleich  aber  beim  Erhitzen  die  Ausschei- 
daog  von  Bromsilber. 

Die  Darstellung  des  Brompikrins  geschieht,  analog  der  des  Chlor- 
pikrins,  am  besten  durch  Destillation  von  Trinitrophenylsäure  mit  einer 
LösüDg  von  Bromkalk.  Auch  -  erhält  man  es  zugleich  mit  Brom- 
anil  duxh  Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  von  Trinitrophenylsäure 
mit  Brom,  von  dem  man  nach  und  nach  so  lange  hinzusetzt,  bis  schliess- 
lich die  Farbe  desselben  nicht  mehr  verschwindet.  Allein  das  so  ge- 
vosnene,  durch  Schütteln  mit  kohlensaurem  Natron  und  Wasser  gerei- 
nigte, hernach  über  Ghlorcalcium  getrocknete  Product  ist  nicht  rein,  son- 
dern enthält  noch  einen  bromreicheren  Körper,  wahrscheinlich  den 
BromkohlenstofiT,  CjBra. 

Hydrocarbonjodid  (Jodoform). 

Formyljodid.  —  Von  Serullas  entdeckt»  von  Dumas  als  Jodo- 
form erkannt» 

Zusammensetzung:  HGjJa.  —  Es  ist  ein  citrongelbes,  in  Wasser 
Qolösliches,  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Pulver  von  süsslichem,  aro- 
matischem Geschmack  und  starkem,  dem  Safran  ähnlichen  Geruch.  Aus 
Alkohol  oder  Aether  krystallisirt  es  in  durchscheinenden,  leicht  zerreibli- 
chen,  seehflßeitigen  Blättchen.  Sein  speci£  Gewicht  ist  2,0.  Bei  115^G. 
schmilzt  es,  und  verflüchtigt  sich  dabei  zum  Theil  unverflndert,  zum  Theil 
^legt  es  sich  in  Jod,  Jodwasserstoff  und  Kohle.  Mit  siedendem  Wasser 
▼erdampft  es  rasch  und  unverändert. 

Das  Hydrocarbonjodid  entsteht  aus  Alkohol  oder  Holzgeist  durch 
Behandlung  mit  Jod  bei  Gegenwart  von  einem  AlkalL  Zu  seiner  Dar- 
B^Inng  sind  sehr  verschiedene  Vorschriften  gegeben.  Fügt  man  zu 
^er  gesättigten  alkoholischen  Jodlösung  unter  beständigem  Schütteln 
so  knge  tropfenweise  Kalilauge,  bis  Entfiürbung  eingetreten  ist,  so  föUt 
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hernach  aof  Zasats  Ton  WaaMr  das  gebildete  Jodoform  ab  gdbea  Pahv 

nieder,  welches  sich  durch  Waschen  mit  Wasser  und 

Alkohol  oder  Aether  leicht  reinigen  Usst»  —  Jener 

ist  ziemlich  complicirt  and  durch  eine  ein&ohe  Gleidmog 

drücken.     Neben  Jodoform   bildet   sich  Jodkalinm,  amfiisenssnw  Sij 

nnd  essigsaures  Aethyloxjd.    Offenbar  dient  der  Sanerstoff  dea  KtSmmr 

ozyds,  durch  die  Bildung  von  Jodkalium  frei  geworden,  m  Oxy^MÜm 

des  Alkohols;  diese  Wirkung  ist  demnach  ebe  gana  ähnliche,   wie  mt 

Chlorkalk  auf  Alkohol  ausfibt 

Nach  Hohr  löst  man  5  Thle.  kohlensaures  Kali  and  6  TUa  J-A 
in  12  Thln.  Wasser  und  erwärmt  die  Misohong  mit  6  Thfai.  Alkobol,  lä 
sie  entfärbt  ist  Beim  Erkalten  krystaHisirt  das  gebildete  Jodofora  Imc 
vollständig  heraus.  Das  kohlensaure  Kali  ist  dem  AeCxkafi  fwiwiiriiPf 
weil  durch  letzteres  immer  ein  Theil  des  erzeugten  Jodofonna  in  Jod- 
kalium und  Ameisensäure  zerlegt  wird,  und  weil  bei  Anwaiidmg  voa 
Aetzkali  immer  jodsaures  Kali  entsteht,  dessen  Jod  filr  die  Bildwng  nc 
Jodoform  verloren  geht  Statt  des  Alkohols  kann  man  andi  Hahgoit 
anwenden. 

Da  nach  dem  einen  wie  nach  dem  anderen  Verfahren  von  100  TUa. 
Jod  im  gOnstigsten  Falle  nur  38  Thle.  Jodoform  erhalten  werden,  im 
übrige  Jod  aber  in  Jodkalium  übergeht,  so  hat  Filhol  mit  SacMg  vow 
sucht,  dieses  Salz  nachher  durch  Chlor  zu  zersetzen,  und  ao  dasaen  Joi 
gleichüedls  für  die  Bildung  von  Jodoform  zu  verwerthen.  Sein  Yerhiufa, 
welches  ihm  gegen  60  Procent  Jodoform  vom  Gewicht  des  angewandta 
Jods  lieferte,  ist  folgendes:  2  Theile  krystallisirtes  kohlenaanrea  Natna 
werden  in  10  Thln.  Wasser  gelöst,  darauf  1  ThL  Alkohol  hinzogcfjft 
die  Flflssigkeit  auf  60^  bis  80«  C.  erwärmt,  und  dann  1  ThL  Jod  MMsk 
und  nach  in  kleinen  Portionen  eingetragen.  Gegen  Ende  der  Opcnticc 
und  namentlich  während  des  Erkaltens,  scheidet  sich  das  Jodoform  ab» 
Die  davon  abfiltrirte  Flflssigkeit,  welche  nun  viel  Jodnatrioin  entkilt. 
wird,  nachdem  sie  wiederum  auf  80<^  C.  erhitzt  ist,  mit  einer  der 
obigen  gleichen  Menge  kohlensauren  Natrons  und  Alkohols  vcnetiL 
Man  Iritet  alsdann  einen  raschen  Strom  von  Chlorgaa  unter  beaüadigen 
Bewegen  hinein,  damit  sich  das  ausgeschiedene  Jod  gut  vertheilau  Wcsa 
die  alsbald  erfolgende  Ausscheidung  von  Jodoform  nicht  mehr  smifliBt 
unterbricht  man  den  Chlorstrom,  lässt  die  Flflssigkeit  sich  entfirbea  vlJ 
erkalten,  und  sammelt  jenes  auf  einem  Filter.  Das  farblose  Filtrat  liefot 
mit  Chlor  meist  noch  etwas  Jodoform.  Statt  des  kohlensauren  Naiicu 
kann  auch  Borax  angewandt  werden. 

Noch  Hillon  geben  noch  viele  andere  Körper  Jodoform,  z.  B. 
Zucker,  Milchzucker,  Gummi,  wenn  man  sie  mit  einer  Auflösung  na 
Jod  und  zweifach  kohlenaaurem  Kali  in  Waaser  behandelt,  fem«r  «ix 
Auflösungen  der  sogenannten  Proteinkörper  in  Kali  nach  Znaais  r:z 
Jod. 

Daa    Jodoform    wird    von   trocknom   Chlorgas    in  CLlorwaascni'  f* 
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CUoijod  ond  eine  weiase,  in  Alkohol  and  Aether  löslicbe,  in  Wasser  un- 
dtliche  Terbindnng  serlegt*  welche  sich  beim  Erhitzen  anter  Aasschei- 
lang  Ton  Kohle  sersetot,  übrigens  nicht  weiter  antersncht  ist.  Feuchtes 
Jhloigas  Terwandelt  es  in  Chlorjod,  Chlorwasserstoff  and  Chlorkohlenoxyd: 
IC, Ji  +  8  Ci  +  2  HO  =  3  JCl  +  3  HCl  -f-  CjOa Cl,.  —  Brom  erzeugt 
Ismit  Bromjod  ond  Hjdrocarbondibromojodid,  HG2  (Br^  J).  —  Hit  FOnfibch* 
^Uorphosphor  oder  Quecksilberchlorid  verwandelt  es  sich  in  Hydrocar- 
»ndichlorojodid,  HC|(Cl9J).  Erhitzt  man  ein  inniges  Gemenge  von 
l  ThL  Jodoform  und  3  Thln.  Zinnober,  so  geht  eine  verhältnissmftssig 
geringe  Menge  einer  hepatisch  riechenden,  stark  lichtbreohenden  Flüssig- 
ceit  über,  welche  früher  für  Formylsulfid  (Sulfoform),  HCsSs,  gehalten 
vorde,  die  aber,  nach  Eggert,  nichts  anderes  als  Kohlensulfid  ist.  — 
Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  in  Jodkalium  und 
imeiseasaarea  B[ali  zerlegt 

Leitet  man  Cyangas  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Jodoform  bis 
rar  Sättigung,  so  tritt  Erwärmung  und  violette  Färbung  ein,  und  nach 
aniger  Zeit  setzen  sich  dann  prismatische,  goldgelbe,  weinblattfiSr- 
Bug  gruppirte  Krystalle  ab.  Durch  Behandlung  derselben  mit  kaltem 
r^dfinnien  Alkohol  gewinnt  man  daraus  zwei  verschiedene  metall- 
gliosende  Substanzen,  eine  violette  von  der  Zusammensetzung  C^HJ^N, 
d.  L  Hydrocarbondijodocyanid,  HGs(JsCy),  und  eine  jodärmere 
von  grünlich  goldgelber  Farbe  (St  Evre). 

Bas  völlig  trockne  Jodoform  hält  sich  im  Sonnenlichte  unverändert, 
iber  in  Aether,  Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  oder  anderen 
liteogsmitteln  der  Einwirkung  des  Lichtes  dargeboten,  wird  es  zersetzt 
onter  Ausscheidung  von  Jod,  und  zwar  wird  hierbei  alles  Jod  ausgeschie- 
den (welches  durch  eingebrachtes  Kupfer  oder  Quecksilber  gebunden  und 
qss&titativ  bestimmt  werden  kann),  ohne  dass  das  Lösungsmittel  selbst 
lidi  sa  der  Zersetzung  betheiligt  Was  hierbei  aus  den  übrigen  Ber 
itandtbeilen,  HC|,  des  Jodoform  wird,  ist  nicht  ermittelt  (E.  Hum«* 
bert). 

Hydrooarbondichlorojodid,  Ghlorojodoform,  HCs  (Cl^J), 
entsteht  durch  Destillation  von  Fünfiach-Chlorphosphor  oder  von  Queck- 
■ilberchlorid  mit  Jodoform,  wobei  ein  dunkelrothes,  in  Wasser  untersin- 
kendes Liquidum  übergeht,  welches  durch  Schütteln  mit  Kalilauge  farblos 
wird.  Zur  weiteren  Reinigung  muss  es  noch  mit  concentrirter  Schwefel- 
siore  geschüttelt,  und,  nachdem  es  davon  abgeschieden,  reotificirt 
Verden. 

Es  ist  ein  klares,  meist  etwss  gelblich  geftrbtes,  in  Wasser  nnlös- 
Kekes  Liquidum  von  1,96  specii  Gewicht  Es  riecht  und  schmeckt  dem 
CUoroferm  sehr  ähnlich,  und  wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in 
ameisensaarea  Kali,  Chlor-  and  Jodkalium  zerlegt 

Hydrocarbondibromojodid  (Brom Jodoform):  HC3  (Brs  J). 
^iQ  Yemnschen  von  2  Thln.  Brom  und  1  Tbl.  Jodoform  erfolgt  eine 
Chemische  Einwirkung,  wobei  sich  Bromjod   und  jene  Verbindung  er* 
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sengen.  Daroh  Sohütieln  mit  eehr  Terdünnter  KaUlange  wird  dinaklstAi 
▼on  beigemengtem  Brom,  sowie  von  Bromjod  befreit,  wonaf  nua  ge 
noch  durch  Schüttehi  mit  Schwefelsftore  und  Bectification  water  reii*n 
Es  ist  im  reinen  Znstande  ein  in  Wasser  antersinkeodet,  daiia  u- 
lösliches,  sehr  flüchtiges  Od  von  sflssem  stechenden  Geschmack  ci 
starkem  Ätherischen  Gerach,  welches  bei  BO^  C.  krystalUnisek  crstint 
L&ngere  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung,  erleidet  es  eine  ZimiUiuig  «x'-r 
Ansscheidang  weisser  Flocken,  und  nimmt  dabei  eine  gelbrotb«  Fir« 
an.  Dnrch  wässerige  Kalilauge  wird  es  zerlegt  in  Gjankaliiui  und  -.^ 
nicht  n&her  untersuchtes  Gas  (Kohlenoxid  ?) 

Hydrocarbonoxydi  Chlorid. 

Formylozydichlorid,  Dichlormethyloxyd.  —  ZnsamKT* 
Setzung:  HC^(0Cl2),  —  ^^^  Darstellung  dieser  Verbindniig  iit  f^l^- 
S.  247  angegeben.  Das  Product,  welches  man  durch  Einwirkimf  c*« 
Ghlors  im  zerstreuten  Tageslicht  auf  das  einfach  gechlorte  MeÜijloiTi 
[Dihydrocarbonoxychlorid,  H2C2  (001)]  erh&lt,  wird  mit  Wssicr  cv 
waschen  und  über  Quecksilber  destillirt,  um  es  Yon  aufgelöstem  CLx 
zu  befreien.  So  gereinigt,  ist  es  ein  farbloses  ölartiges  Liquidnm  m 
erstickendem  Geruch;  es  siedet  bei  ungef&hr  130^  C.,  hat  1,606  ipcö^ 
Gewicht  bei  20<>  G.    Seine  Dampfdichte  betr&gt  6,367. 

Ueber  sein  Verhalten  gegen  Kidilauge  ist  nichts  bduuant;  doch  ü-r- 
es  nahe,  zu  vermuthen,  dass  es  damit  Ameisensäure  und  GhloiiuiliumbilJe:- 
Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor  auf  obige  Terbindusg  im  ^ 
recten  Sonnenlichte  wird  auch  das  letzte  Wasserstoffatom  entzogen  ui 
Carbonoxytrichlorid,  G|  (OGlj),  dreifach  gechlortes  Methyloxrd  cv 
bildet.  Letzteres  ist  ebenfalls  eine  ölartige  Flüssigkeit  von  eistickeedcc 
Geruch,  die  bei  ungefähr  100<^  C.  siedet;  sie  hat  1,594  spedl  Gerici*. 
ihre  Dampfdichte  ist  aber  nur  4,67^  nämlich  halb  so  gross,  als  sie  ^-^ 
würde,  wenn  die  Condensation  ihrer  Bestandtheile,  in  Gasform  ge<kcU 
dieselbe  wäre,  wie  beim  zwei&ch  gechlorten  Methyloxyd. 

Essigsäure  (Methylcarbonsäure). 

Acetylsäure,  Acetoxylsäure.  Die  Essigsämro  kam  w«^ 
ab  das  Trioxyd  des  Methylcarbonylradicals,  (G2H|)Cs,  welches  ic«^7* 
genannt  ist,  wie  auch  als  Monooxyd  des  sauerstoffhaltigen  Bsd^'^ 
(GiH8)G3  0s,  des  Acetoxyls,  betrachtet  werden;  daher  die  beideo  Xftit« 
„Acetylsäure"  und  «Acetoxylsäure''.  Jede  dieser  VoitteUoiigmv 
hat  ihre  Berechtigung,  gleich  wie  die  Kohlensäure  sieh  als  oxriuttf 
Kohlenstoff  und  als  oxydirtes  Kohlenoxyd  auffusen  lässt  Die  Eaigu^ 
ist  sowohl  als  Hydrat,  wie  auch  im  wasserfreien  Zustande  bekamt 

Zusammensetzung  des  Säurehydrats:  HO  •  GaHjQi  ^flO* 
(CHa)  0,0,. 
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Dai  EsrigBänreliydrat,  gewöhnlich  kurzweg  EssigBänre  genannt, 
iteht  in  ihren  Eigenschaften  der  Ameisensäore  sehr  nahe;  sie  ist  der 
More  Bestandiheil  des  Essigs  und  in  dieser  Form  schon  seit  den  äl- 
testen Zeiten  hekannt.  Das  reine  Essigsänrehydrat  ist  erst  1793  Ton 
Lowitz  dargestellt,  und  seine  empirische  Zusammensetzung  1805 
TOD  Berselius  ermittelt.  Die  Säure  findet  sich  im  Saft  verschie« 
dener  Pflanzen  theils  frei,  theils  an  Basen  gehunden.  Diese  Art  des 
YorkommeDS  ist  indessen  von  sehr  untergeordneter  Bedeutung.  Sie  tritt 
Torzngsweise  als  Zersetzungsproduct  verschiedener  organischer  Substanzen 
auf,  und  wird,  da  sie  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  findet,  künstlich, 
und  in  neuerer  Zeit  fabrikmässig  in  grossen  Mengen  prodncirt 

Bas  Essigsäurehydrat  ist  eine  farblose  wasserhelle  flüchtige  Flüssig- 
keit von  starkem  sauren  Geruch  und  Geschmack,  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Terhältnissen  mischbar.  Es  raucht  schwach  an  der 
Luft,  imd  zieht  daraus  leicht  Feuchtigkeit  an;  siedet  bei  118®  G.  Unter 
16^  C.  erstarrt  es  zu  grossen,  farblosen,  blättrigen  Erystallen,  die  über 
16  bis  17^  C.  wieder  sclunelzen.  Das  specifische  Gewicht  dieser  festen 
Siare,  des  sogenannten  Eisessigs,  beträgt  1,10  bei  8,5®  C.  (Persoz),  das 
der  flOssigen  Säure  ist  1,0635  bei  IG^C.  Seine  Dampfdiehte,  bei  219^0. 
beitimmt,  ist  gleich  2,17  gefunden  (Gahours);  bei  240®  G.  beträgt  sie 
2,090  (berechnet  =  2,076).  Diese  Dampfdichte  entspricht  wie  gewöhn- 
lich einer  Gondensation  der  Gesammtvolume  der  coilstituirenden  Elemente 
^  i  Ydumeo,  nämlich: 

4  Toi.  Kohlengas      .     .     .     .     3,320 

8  Yol.  Wasserstoffgas  .     .    .     0,552 

4  Yol.  Sauerstoffgas      .     .     .     4,432 

1  VoL  Essigsäuredampf    .     .     -^ —  =  2,076. 

Dumas  so  wie  auch  Bineau  hatten  früher  das  specifische  Gewicht 
^  Essigsäuredampfs  gleich   2,74  gefunden,  welche  Zahl  einer  Conden- 

B&tion  auf  3  Tolumen  nahe  entspricht ,  nämlich  — ^- —  =  2,768.    Diese 

3 

Anomalie  hat  darin  ihren  Grund,  dass  letztere  die  Dampf  dichte- Bestim- 

mmig  der  Essigsäure  bei  einer  ihren  Siedepunkt  um  nur  20^  C.  übersteigen- 

dm  Temperatur  ausführten,  und  dass  die  Dämpfe  und  Gase  in  der  Nähe 

des  Punktes,  wo  sie  die  tropfbar  flüssige  Aggregatform  annehmen,  nicht 

i&elir  dem   Mariott  ersehen    Gesetze   folgen,    da    sie    hier    durch    die 

W&rme  eine  geringere  Ausdehnimg  erfahren,  als  bei  höheren,  jene  (rrenze 

Vater  überschreitenden  Temperaturen.     Der  Ausdehnungscoefflcient  des 

^^sftnredampfes  wird  nach  angestellten  Beobachtungen  erst  bei  einer 

Temperatur  (240^'  G)  constant,  welche  ihre  Siedetemperatur  um  120^  G. 

^benteigt 

Bas   Essigsäurehydrat   röthet    trocknes    Lackmuspapier   nicht;    die 

Firbosg  erfolgt  aber  sogleich  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser.    Es  wirkt 
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auf  die  Haat  stark  Atsend,  nnd  enengt  auf  den  wmAenm  SUßmi  ^ 

Epidennie  fthnlich  wie  die  Ameiaeniftnre  weiaee  Blaaen,  di»  ib 

heilende,   eohmenhafte  WandeQ  übergehen.  —    Ee  ist  eiii 

mittel   fCLr   Campher,   viele  Harte   und  Terechiedena  andere 

Körper.  —  Sein  Dampf  l&aet  eioh  entattnden  nnd  brennt  ait  UinlkLf 

Flamme. 

Beim  Termischen  des  Essigs&nrehydrata  mit  Wi 
schwache  W&rmeentwickelong  nnd  sogleich  Yerdichti 
annimmt,  bis  die  Mischnng  anf  80  Gewiditstheile  der  SAor«  SO  Tbe.« 
Wasser  enth&lt.  Das  speci£  Gewicht  dieser  Mischnng  betrigt  l.u73'^ 
Das  Yerhältniss  Ton  77  Thln.  Essigs&nrehydrst  nnd  23  Thla.  Vms 
entspricht  fastgenan  einer  chemischen  Verbindong  Ton  1  AI  dos  tr^tri 
mit  2  At.  Wasser.  Unzweifelhaft  bildet  sich  hierbei  dieae  TcrU»dEKf 
welche  bei  104<^  C.  siedet  Bei  weiterem  Znsats  yon  Wasser  iobbI  in 
specifische  Gewicht  der  Mischnng  wieder  ab,  so  dass  ein  Genue^  tob  U 
Thln.  finigs&nrehydrat  nnd  46  TUn.  Wasser  etwa  dieselbe  Diditigkai  kl 
wie  das  reine  Essigsänrehydrat.  Ans  diesem  Gmnde  ist  es  nidit  mfighcx 
durch  das  Ar&ometer  und  überhaupt  durch  Bestimmung  deaspeeifis^a  Gt> 
wichts  allein  die  Stftrke  einer  wssserhaltigen  Essigrilare  festmstdk^ 

In  der  nachfolgenden,  yon  Mohr  eonstmirten  Tabelle  sind  dat  ip^ 
oifischen  Gewichte  yerscbiedener  Mischungen  Ton  EsngslareliydfBt  nt 
Wasser  susammengest^Ut  Die  in  der  ersten  von  je  swei  Colnrnnf»  is^- 
geführten  Zahlen  drücken  die  Gewichtsmengen  des  EMigsftnrebyd.'rff 
aus,  welche  in  100  Theilen  einer  wftsserigen  Essigsftnre  rcn  daaeba  »- 
seichnetem  specifischen  Gewichte  enthalten  sind. 


Proc 

sp.  Gew. 

Proc 

sp.  Gew. 

Proc 

sp.  Gew. 

Proc. 

•p.  Gew. 

Proc 

9p.Gt9 

100 

1,0635 

80 

1,0785 

60 

1,067 

40 

1,051 

SO 

It^ 

99 

1,0655 

79 

1,0735 

59 

1,066 

39 

1,050 

19 

l/c?C 

98 

1,0670 

78 

1,0732 

58 

1,066 

38 

1,049 

18 

1.  J 

97 

1,0680 

77 

1,0732 

57 

1,065 

87 

1,048 

17 

l^c4 

96 

1,0690 

76 

1,0730 

56 

1,064 

36 

1,047 

16 

1/"- 

95 

1,0700 

75 

1,0720 

55 

1,064 

35 

1,046 

16 

1^-::? 

94 

1,0706 

74 

1,0720 

54 

1,063 

34 

1,045 

14 

Ur?' 

93 

1,0708 

73 

1,0720 

53 

1,063 

33 

1,044 

13 

I.'l* 

93 

1,0716 

73 

1,0710 

52 

1,062 

33 

l/)42 

13 

l,-:- 

91 

1,0721 

71 

1,0710 

51 

1,061 

31 

1,041 

11 

U'K 

90 

1,0730 

70 

1,0700 

50 

1,060 

30 

1,040 

10 

Uü 

89 

1,0730 

69 

1,0700 

49 

1,059 

89 

1,039 

9 

l^jj 

88 

1,0730 

68 

1,0700 

48 

1,058 

28 

1,038 

S 

in 

87 

1,0730 

67 

1,0690 

47 

1,056 

27 

1,036 

7 

h 

86 

1,0730 

66 

1,0690 

46 

1,055 

26 

1/m 

6 

i^.»« 

86 

1,0730 

65 

1,0680 

45 

1,055 

25 

1,034 

5 

i-: 

84 

1,0730 

64 

1,0680 

44 

1,054 

24 

1,033 

4 

j.-. 

83 

1,0730 

63 

1,0680 

43 

1,053 

23 

1,032 

3 

i.t 

83 

1,0730 

63 

1,0670 

42 

1,052 

23 

1,031 

t 

U*: 

81 

I9O732 

61 

1,0670 

41 

1,051 

21 

1,029 

1 

lA«'i 
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Unter  den  mancherlei  BildnngBweisen  der  Essigsäure  ist  in  theore- 
tischer Hinsicht  bemerkenswerth  die  Entstehung  derselben  ans  dem  Me* 
tbylcyaoflr  dnrch  Kochen  mit  yerdünnter  Ealilange  oder  yerdünnten 
SioreiL  Dieser  Process  ist  gans  analog  der  8.  579  besprochenen  Um- 
wandlung der  CTaawaBserstofis&nre  in  Ameisens&nre  und  Ammoniak 
Genan  wie  der  Cyanwasserstoff  sserlegt  sich  anch  das  Gyanmethyl  nnter 
jenen  gleichen  Yerh&ltnissen  mit  den  Elementen  von  3  Atomen  Wasser 
iüEeaiga&are  nnd  Ammoniak:  GsHsGsN  -f  EO.d  HO  =  KO.(C2H3) 
(9O3  -f  H3N.  Dass  umgekehrt  essigsaures  Ammoniumoxyd  durch  was- 
Mrfreie  Phosphorsfture  wieder  in  Cyanmethyl  und  -Wasser  verwandelt 
wird,  ist  bereits  S.  266  hervorgehoben. 

Es  verdient  femer  bemerkt  zu  werden,  dass  die  Essigs&ure  aus  der 
ChloressigBaure,  HO. (Gada)  C^Os,  durch  Wasserstoff  im  sUüua  nascens^ 
L  B.  dnrch  Behandlung  mit  Kaliumamalgam,  erzeugt  wird*  Da  nun  die 
Ghloressigs&ure  sich  indirect  aus  den  einfachen  Elementen  der  unorgani- 
schen Natur  zusammensetzen  lässt,  so  gehört  auch  die  Essigs&ure  zu  den 
US  den  elementaren  Bestandtheilen  künstlich  darstellbaren  organischen 
Sabstansen. 

In  allen  Fällen,  wo  sich  die  Essigsäure  durch  chemische  Zersetzung 
aoB  anderen  Körpern  bildet,  erhält  man  niemals  sogleich  das  reine  Säure- 
l^ydrat,  sondern  eine  verdünnte,  mehr  oder  weniger  mit  anderen  Stoffen 
gemengte  wässerige  Lösung  desselben,  den  sogenannten  Essig.  Zur  Dar- 
'^nng  des  letzteren  dienen  vorzüglich  zwei  von  einander  ganz  ver- 
schiedene Processe,  nämlich  die  Oxydation  des  Alkohols,  wie  überhaupt 
f^iritaöser  Flüssigkeiten,  und  die  trockne  Destillation  des  Holzes. 

Es  ist  eine  der  ältesten  chemischen  Erfahrungen,  dass  der  Wein 
durch  Stehen  an  der  Luft  schaal  und  zuletzt  sauer  wird.  Der  Alkohol 
deaselben  geht  dabei  in  Essigsäure  über.  Man  hat  diese  Essigsäurebil- 
dong  früher  für  einen  Oährungsprocess  angesehen,  ähnlich  denjenigen, 
dorch  welchen  Zucker  in  Alkohol  und  Kohlensäure  zerfiUlt,  bis  Dö- 
hereiner  im  J.  1822  zuerst  bewies,  dass  der  Alkohol  durch  blosse  Auf- 
oahme  von  Sauerstoff  geradezu  in  Essigsäure  übergeht,  und  dass  hierbei 
lücht,  wie  man  früher  glaubte,  zugleich  Kohlensäure  entsteht  Die  Um- 
wandlung des  Alkohols  in  Essigsäure  ist  daher  ein  reiner  Oiydations- 
proceaa,  und  zwar  besteht  diese  Oxydation  nicht  bloss  in  der  Aufnahme 
von  Sauerstoff,  von  dem  2  Atome  hinzutreten,  sondern  weiter  noch  in 
der  Elimination  zweier  Wasserstoffatome ,  die  mit  zwei  anderen  Sauer« 
stofiatomen  2  Atome  Wasser  bilden,  so  dass  also  1  Atom  Alkohol  im 
Gänsen  4  Atome  Sauerstoff  zur  Umwandlung  in  Essigsäure  erfordert: 
HO.C4H5O  +  40=H0  .C4H3  03  +  2  HO. 

Alkohol  Essigsäurebydrat 

Demnach  steht  also  die  Essigsäure  zum  Aethyloxydhydrat  genau  in 
demselben  Verhältnisse,  wie  die  Ameisensäure  zum  Methyloxydhydrat. 
Jene  Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure  lässt  sich  auf  mann^ 

Xollre,  OTguk  Chemien  39 


610  EsngBfture. 

fache  WeiBe  bewirken«  Sie  geschieht  durch  direcie  Yeramginf  ci 
dem  Sauerstoff  der  Luft,  und  zwar  durch  VennitteliiDg  tob  PiatiimluKA 
als  sogenannte  Contactsnbstanz,  welches  selbst  hierbei  keine  Vcrtadou? 
erfährt  Zu  diesem  Zwecke  stellt  man  eine  flache  PoroeUanidisalc  er. 
Flaticschwarz  auf  einen  Teller  unter  eine  oben  tabnlirte  Glssf^oot 
nnd  lässt  durch  einen  in  den  Tubulus  lose  eingesetsten  Glastrichtcr,  i? 
nnten  zu  einer  feinen  Spitze  ausgezogen  ist»  langsam  Alkobd  scf  ki 
Platinschwarz  tropfen.  Jeder  Tropfen  bewirkt  eine  Erwirmmg  da  F> 
tins,  in  Folge  deren  die  gebildete  Essigs&ure  in  Dampfen  aa^gt.& 
dann  an  der  kalten  Innenwand  der  Glasglocke  condeniirt  ia  Tnffe 
herabfliesst  und  sich  auf  dem  unterstehenden  Teller  annuDSielt  DÜi 
der  hierbei  consumirte  Sauerstoff  der  Luft  sich  erneuere«  stillt  suc  u 
Glocke  in  einiger  Entfernung  über  dem  Teller  auf  drei  kone  fösMUl^ 
ehen,  so  dass  die  Luft  von  unten  eintreten  kann.  Die  so  gewonaeDFl> 
sigs&ure  enthält  immer  noch  Aldehyd,  Essigfither  und  Acetal  beigeaagt 

Aebnlich  wie  das  Platin  vermitteln  noch  viele  andere  Stofit  i» 
Oxydation  des  Alkohols  durch  den  Sauerstoff  der  Lufl,  wenn  m  itn- 
selben  in  verdünntem  Zustande  zugefügt  werden  und  wenn  eine  sol^ 
Mischung  bei  mftssiger  Wfirme,  am  besten  bei  einer  Tempentsr  vx 
25«  bis  SO^  C,  dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzt  ist.  Zn  diesen  Stefis 
gehören  nebst  vielen  anderen:  Malzextract,  saurer  Wein,  WmMtr^a. 
Hefe  und  ganz  besonders  der  fertige  Essig  selbst.  —  Reiner  lüuki 
audi  wenn  er  stark  verdünnt  ist,  säuert  sich  ohne  dergleichen  Ccsur* 
Substanzen  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  nicht 

So  lange  man  die  Essigbildung  aus  alkoholhaltigen  Flüssigketou: 
einen  blossen  Gährungsprocees  hielt,  begnügte  man  sich,  jene  ait  da 
nöthigen  Fermenten  in  offenen  Gefässen  stehen  zu  lassen ,  bis  die  Sbh 
rung  vollendet  war.    Der  Entdeckung  von  Döbereiner,  dast&Üa- 
Wandlung    des  Alkohols   in    Essigsäure    ein    reiner    Oxydatioofpnaa 
ist,  folgte  sogleich  ein  rationelleree  Verfahren  der  Essigbereitiuiig,  sin* 
lieh  das  der  sogenannten   Schnellessigißiibrikation,  welches  Wafesi« 
und  Schützenbach    zuerst  eingeführt   haben.    Dasselbe    untenebo^* 
sich  von  dem  älteren  hauptsächlich  dadurch,  daas  man  die  zu  rfootit 
Flüssigkeit  einer  hinreichenden  Quantität  atmosphärischer  Luft  ia  a^f 
liehst  grosser  Oberfläche  darbietet.    Man  hat   hierauf  das   Prindp  ^ 
Salzgradirung  mit   Erfolg   angewendet.     Dabei  muss  jedoch,  «m  ^' 
letzterer  besonders  erstrebt  wird,  die  rasche  Verdunstung  der  FKff> 
keit  möglichst  vermieden  werden,  weil   durch  zu  starken   Luftsog  ci 
den    Wasserdämpfen    auch    die    Alkohol-    und    Essigsäuredänpfe  f«^- 
geführt  werden   würden.     Diese   Art  der  Easigbereitung  durch  Gni- 
rung   muss   daher   vor  Allem  in   geschlossenen   Räumen   rorgmomac 
werden«     Sie  geschieht  in  grossen  hölzernen  Bottichen,  welche  iscb* 
ger  Entfernung  über  dem  unteren  einen  zweiten  vielfiMh   dorcWc^ 
ten  Boden   haben,     üeber   letzterem    liegt   mne   hohe  Schiebt  fl"-'" 
Späne,  welche  bis  zum  obersten  Boden  hinaufreicht.    Dieser  befinde  t  - 
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ftvas  tiefer  im  Fms  angebracht  als  gewöhnlich,  und  ist  eiebartig  fein 
IsrcUöchertk  Dordh  dieeee  Sieb  sickert  das  anfgegoaeene  sogenannte  Es- 
iggnt,  die  an  Tenrbeitende  Mischung  von  1  ThL  Branntwein,  6  bis  10 
*blii.  Wasser  und  1  ThL  fertigem  Essig  tropfenweise  auf  die  locker  ge- 
cfaicbieten  Hobelspäne,  und  kommt  so  mit  der  im  umgekehrten  Sinne 
indarchstrOroenden  Luft  in  allergrösster  Yertheilong  in  Berührung«  Die 
iOft  tritt  durch  seitlich  im  Fass  unten  über  dem  doppelten  Boden  ange- 
iruhte  Oe&ungen  ein,  und  durch  einaelae  in  dem  oberen  siebarti« 
;en  Boden  befindliche  kleine  hdlaeme  Schornsteine  aus.  Nach  awei- 
der  dreimal  wiederholtem  Oradiren  der  unten  aus  einem  Krahn  abflies- 
enden so  gesftuerten  Flüssigkeit  ist  der  Alkohol  meist  völlig  au  Essig- 
iure  oxydirt  Auf  den  richtigen  Verlauf  dieser  Essigbereitung  ist  die 
tegnlirung  der  Temperatur  in  den  betreffenden  R&umen  (den  Essigstu- 
)eD),  so  wie  die  des  Luftwechsels  und  noch  eine  Menge  anderei^  üm- 
tinde  von  grosser  Bedeutung.  (Ausführlichere  Angaben  darüber  finden 
Beb  im  Handwörterbuch  der  Chemie  von  Lieb  ig  etc.  Bd.  II,  S.  982  ff. 
lad  in  Otto'a  landwirthschaftliche  Gewerbe.)  In  Bezug  auf  den  chemi- 
Khen  Prooess  rerdient  nooh  hervorgehoben  au  werden,  dass,  worauf 
Liebig  auerst  aufmerksam  gemacht  hat,  bei  mangelhaftem  Luftautritt, 
uoUtt  Essigsfture  oder  zugleich  mit  derselben  Aldehyd  als  Oxjdations* 
prodoct  des  Alkohols  auftritt,  dessen  Gegenwart  sich  durch  seinen  cha» 
rakieristisehen  Geruch  leicht  au  erkennen  giebt. 

Je  nach  dem  Material,  woraus  der  Essig  nach  obigem  Vorgänge  ge- 
wonnen wird,  bezeichnet  man  ihn  im  täglichen  Leben  mit  den  Namen 
Weinessig,  Biereesig,  Obstessig,  Branntweinessig  (auch  künstlicher  Wein- 
ttsig  oder  Spritassig  genannt),  die  sich  sowohl  im  Geschmack  wie  auch 
im  Gehalt  an  Essigsäure  mehr  oder  weniger  von  einander  unterscheiden« 
IKeMr  Gehalt  an  Enigsäure  variirt  von  5  bis  15  Procent. 

Ganz  veraohieden  von  dem  beschriebenen  Process  der  Essigbildung 
am  alkoholhaltigen  Flüssigkeiten  ist  die  Gewinnung  des  sogenannten 
Hobesaigs.  Wird  Holz  in  eisernen  Cylindern  zum  Glühen  erhitzt,  so  ex^ 
Ult  man  neben  einer  reichlichen  Menge  brennbarer  Gase  ein  saures, 
ft&ttiges  DesUUat,  den  rohen  Holzessig,  welches  immer  stark  rothbraun 
geftrbt  und  trübe  ist,  und  einen  intensiv  brenzlichen  Geruch  besitzt.  In 
der  Buhe  scheidet  sich  daraus  eine  dickflüssige  Masse,  der  sogenannte 
Holstheer,  ab.  Jener  eigenthümliche  Geruch  wie  die  Farbe  rühren  haupt- 
tlcUi^  von  flüchtigen  Gelen  her,  welche  schwerer  als  Wasser  sind,  Kreo- 
sot, Forlurol  u.a.m.  Neben  Essigsäure  enthält  der  rohe  Holzessig  ausser^ 
dem  noch  eine  Menge  anderer,  theils  flüchtiger,  theils  nicht  flüchtiger 
Körper  aufgelöst,  Holzgeist,  essigsaures  Methyloxyd,  Aceton,  Ammoniak, 
^mefaiedene  flüchtige  organische  Salzbasen  u.  a.  m.  —  Es  gelingt 
oicbt,  durch  blosse  Destillation  die  Essigsäure  von  den  anderon  flüchti- 
^  Körpern  zu  trennen.  Auch  hat  der  destillirte  Holzessig  ganz  densel- 
^  Oemch  wie  der  rohe,  und  immer  eine  gelbliche  Farbe. 

Um  aus  dem  Rohprodnct  mit  möglichst  geringem  Eostenaufwande 
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im  Orossen  reinen  Esrig  oder  Essigaftiire  darsiutellen,  enipUüi  \h\' 
ekel  folgendes  Verfahren  (AnnaL  der  Cfaemi0»  Bd.  82,  8.  €€  £X  B«f 
rohe  Holzessig  wird  mit  Aeiskalk  gesftttigt  Dabei  sehttdel  ack  c: 
Theil  der  darin  aufgelösten  harzartigen  Körper  in  Yerbindiing  mi  Ixi 
ans ,  ein  anderer  Theil  derselben  bleibt  gelöst  und  flrbt  &  Ltasg  ta 
essigsauren  Kalkes  tief  dunkelbraun.  Die  durch  lingera  Btuhi^san 
oder  durch  Filtration  geklärte  Salzlösung  wird  in  einem  uiwim  ILmt 
abgedampft,  oder  es  wird,  wenn  man  daraus  lugleieh  den  htigmnfa 
Holzgeist  gewinnen  will,  ein  Tbeil  davon  ans  einer  kupfetn«  I>erialh 
blase  abdestillirt,  der  Rest  dann  weiter  in  offenen  Geftasen  vtrdiB|6 
Wenn  die  Flüssigkeit  bis  etwa  zur  Hfilfte  verdunstet  ist,  so  filgt  bsk  ■ 
viel  Salzs&ure  hinzu,  bis  sie  schwach  sauer  ist.  Ins  nimlidi  einskiai 
Probe  derselben  nach  dem  Erkalten  Lackmuspapier  dgntliüi  rdt^ 
Hierdurch  wird  ein  grosser  Theil  des  aufgelösten  Hanea  üigtaiiatia. 
welches  in  der  kochenden  Flüssigkeit  zusammenballt  und  dshsr  daid 
Absch&umen  leicht  entfernt  werden  kann.  Ausserdem  aertetit  Sm  SLjr 
säure  die  noch  in  Auflösung  befindlichen  Kalkverbindnngen  von  Fkij^ 
säure ,  Kreosot  und  einigen  anderen  flüchtigen  Körpern «  die  daan  4rü 
weiteres  Abdampfen  verjagt  werden.  Auf  150  Liter  des  angcvwita 
rohen  Holzessigs  bedarf  man  hierzu  ungefthr  nur  4  hb  6  Pftmd  Sib 
säure. 

Die  Lösung  des  essigsauren  Kalks  wird  dann  weiter  bis  zur  Trodai 
abgedampfb  und  die  trockne  Masse  schwach  geröstet ,  was  am  bestA  s^ 
gusseisernen  Platten  geschieht.  Dieses  Rösten,  welchea  der  csngffat 
Kalk  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  der  Temperatur  aehr  wohl  vstiir*^ 
hat  den  Zweck,  die  dem  Salz  und  dem  dMin  enthaltenen  Hsnt  ksv 
näckig  anhängenden  flüchtigen  eapyreumatischenSubstanaen  ananitr«b& 
welche  bei  der  folgenden  Destillation  des  Salzes  mit  Säore  der  tboT 
henden  Essigsäure  einen  übeln  Geruch  ertheilen  würden.  Jenss  aäi^^ 
Austrocknen  muss  daher  mit  grosser  Sorgfalt  geschehen  und  so  lieg« 
fortgesetzt  werden,  bis  die  Masse,  wenn  sie  erkaltet  ist,  gar  nicht  me 
oder  höchstens  nur  noch  sehr  schwach  riecht.  Sie  besitzt  dsan  astf 
eine  schmutzig  braune  Farbe. 

Zur  Zersetzung  des  so  präparirten  essigsauren  Kalkes  weodci  sc 
am  zweckmässigsten  Salzsäure  und  nicht  Schwefelsäure  an,  weil  d«  «^ 
bildende  schwefelsaure  Kalk  die  Destillation  wesentlich  erschwert,  ai 
weil  letztere  immer  eine  übelriechende ,  stark  mit  schwefliger  Start  i» 
prägnirte  Essigsäure  liefert 

Wenn  man,  was  sich  durch  einen  vorläufigen  Versuch  im  Klemea  j»-» 
mal  leicht  bestinunenlässtk  gerade  nur  so  viel  Salzsäure  nimmt,  als  oM^i^ 
um  den  essigsauren  Kalk  zu  zersetzen,  so  ist  die  bei  der  nedthsrig«  ^ 
stillation  übergehende  Essigsäure  nur  wenig  salzsänrehaltig.  In  da  n^ 
sten  Fällen  genügen  90  bis  95  Thle.  rohe  Salzsäure  von  1,16  tgfoL  O 
wicht  zur  Zersetzung  von  100  Thln.  jenes  essigsauren  Kslkss.  D«m^ 
löst  sich  in  der  Salzsäure  sehr  gut  zu  einer  dunkel  ge&rbten  FlSm^ 
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unter  AbscheidaDg  von  gefärbtem  Hftrse,  welches  zweckmässig  vor  der 
Destillatioit  mittelst  eines  Schaumlöffels  oder  durch  Filtration  durch  ein 
leinenes  Tuch  getrennt  wird,  weil  von  diesem  in  der  Wftrme  schmelzen* 
den  und  obenauf  sdhwimmenden  Harze  bei  der  Destillation  leicht  etwas 
durch  Yerspritzen  mit  übergerissen  wird,  nnd  dadurch  das  Destillat  gelb- 
lieh gefärbt  sein  würde. 

Die  Destillation  geschieht  aus  einer  Destillirblase  mit  Helm  aus 
Enpfer,  verbunden  mit  einer  Eühlröhre  von  Blei;  bei  einiger  Vorsicht. 
soll  die  destillirte  Essigsäure  weder  Eupfer  noch  Blei  enthalten.  Sie  ist 
vollkommen  farblos ,  besitzt  nur  einen  ganz  schwachen  empyreumatischen 
Geruch  9  der  indess  verschieden  von  dem  des  rohen  Holzessigs  ist,  und 
wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nur  dann  getrübt ,  wenn  zur  Zer- 
setzung des  Ealksalzes  Salzsäure  im  üeberschuss  genommen  war.  Ihr 
Bpeci£  Gewicht  schwankt  zwischen  1,058  und  1,061;  sie  enthält  dann 
über  50  Proc  wasserfreie  Essigsäure;  und  man  gewinnt  etwa  60  Pfund 
Säure  von  dieser  Stärke  aus  150  Litres  rohen  Holzessigs.  Der  schwach 
brensliehe  Geruch  dieser  Essigsäure,  so  wie  die  geringe  Menge  Salzsäure 
läset  sich  leicht  durch  Destillation  mit  saurem  cliromsauren  Eali  entfer-' 
nen»  wovon  Vs  bis  1  Proc  hinreicht,  und  welches  dabei  zu  grünem 
Chromoxydsalz  reducirt  wird.  Das  Destillat  darf  dann  durch  concentrirte 
Sdiwefelfläure  nicht  mehr  gefärbt  werden,  noch  auch  salpetersaures  Sil« 
beroxyd  nach  Zusatz  von  überschflssigem  Ammoniak  beim  Erwärmen 
reduciren. 

Auoh  aus  dem  gewöhnlichen  Branntweinessig,  am  besten  dem  söge* 
nannten  Spritessig  von  12  bis  15  Proc  wasserfreier  Essigsäure,  läset  sich 
Uicbt  eine  Säure  von  40  Proc.  erhalten ,  indem  man  denselben  mit  Ealk 
sättigt,  die  trübe  und  gefärbte  Flüssigkeit  durch  ein  leinenes  Tuch  seiht, 
nnd  in  einem  eisernen  Eessel  zur  Trockne  verdampft,  dann  den  trocknen 
easigsauren  Ealk,  welcher,  obgleich  die  Lösung  durch  die  im  Branntwein« 
essig  vorhandenen  fremdartigen  organischen  Substanzen  gefärbt  ist,  doch 
vollkommen  weiss  erscheint,  mit  käuflicher  Salzsäure  von  1,16  specif. 
Gewidit  destillirt  Nimmt  man  auf  100  Thle.  trocknen  essigsauren 
Ealk  anstatt  140  Thle.  Salzsäure,  wie  ungefähr  die  Rechnung  erfordert, 
nur  110  bis  120  Thle,  so  enthält  die  abdestillirte  Essigsäure  nur  eine 
Spur  Salzsäure,  welche  geringe  Menge  in  den  wenigsten  Fällen  ihrer 
Anwendung  schadet  Sie  ist,  auf  diese  Weise  bereitet,  vollkommen  frei 
von  empyreumatisch  riechenden  fremdartigen  Producten* 

Die  Darstellung  des  reinen  Essigsäurehydrats  geschieht  durch  Zer- 
B^znng  verschiedener  essigsaurer  Salze.  Gewöhnlich  dient  dazu  das 
unter  dem  Namen  Bleizucker  im  Handel  vorkommende  essigsaure  Blei- 
oxyd. Dasselbe  wird  zunächst  von  seinem  Erystallwasser  befreit,  dadurch 
dass  man  es  in  einer  flachen  Schaale  zum  Schmelzen  erhitzt,  und  dann 
auf  dieser  Temperatur  unter  fortwährendem  Umrühren  erhält,  bis  es  an* 
fangt  SU  erstarren,  und  das  umrühren  nicht  mehr  fortgesetzt  werden 
kann.    Die  Temperatur  wird  alsdann  noch  etwas  gesteigert,  und  das 
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Salz  dabri  erhalten ,  bis  es  etanbig  trocken  geworden  lat  (Ei  vartr?;t 
recht  gnt  eine  Temperatur  von  200<^  C.«  ohne  lereetsi  n  werden.)  ^'t 
diesem  trocknen  8a]s  werden  163  Thle.  (1  At.)  in  einer  toMiitfli  I> 
torte  nach  nnd  nach  unter  beBt&ndigem  Abkühlen  Ton  AoMea  hr- 
kaltes  Wasser,  mit  49  Thln.  (1  At.)  mögUchst  conoentrirlca  Sdiwi&r 
Säurehydrat  Tersetzt,  worauf  man  die  Mischung  in  dem  sorgfihig  ir» 
schlossenen  Gefliss  etwa  24  Stunden  stehen  Iftsst,  bis  sich  die  Sdiwe«^ 
s&ure  durch  das  Pulver  gleichfbrmig  verbreitet  hat.  Man  destinirt  i^- 
dann  die  freie  Essigsfture  yon  dem  gebildeten  schwefelsauren  Bloani 
am  bebten  auf  einem  Chlorcalciumbade,  oder  nnter  sehr  yonicbbga 
Erw&rmen  auf  dem  Sandbade,  in  eine  gut  schliessende  Vorlage  ftb«. 

Zweckmässiger  als  mit  Schwefelsäure ,  weil  diese  leicht  eis  ui 
schwefliger  Säure  verunreinigtes  nnd  auch  nicht  gans  waiserfroo  h> 
duct  liefert,  bewirkt  man,  nach  Mitscher  lieh,  die  ZeiseUuug  des  Ki> 
salzes  mittelst  sauren  schwefelsauren  Kalis.  Um  letzteres  n  herein. 
übergiesst  man  100  Thle.  geglahtes  neutrales  schwefelsaures  Ka£  ai 
56  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  erhitzt  die  Salzmasse  zum  Ms^ 
zen  und  erhält  sie  so  lange  im  Fluss,  als  noch  durch  EntweidMans 
Wasser  Sieden  stattfindet.  Das  so  entwässerte  saure  schwefdaa? 
Kali  wird  nach  dem  Erkalten  zum  feinsten  Pulver  gerieben,  d8BBE.n 
einer  gleichen  Gewichtsmenge  des  auf  oben  angegebene  Vfvm  sdci 
getrockneten ,  pulverigeb  essigsauren  Bleiozyds  rasch  sehr  innig  gaset ft. 
so  dass  während  des  Zusammenreibens  keine  Feuchtigkeit  asgcscfs 
wird,  das  Gemenge  darauf  schnell  in  eine  tubulirte  Beiorte  gebrsdit  ^ei 
daraus  die  Essigsäare  bei  sehr  gelinder  Hitze  abdestillirt  Der  Becknf 
nach  würde  1  ThL  saures  schwefelsaures  Kali  genflgen,  nm  1,2  Tik 
essigsaures  Bleioxyd  zu  zersetzen,  man  nimmt  aber  besser  glcidie  Tl^ 
von  beiden ,  da  ein  Ueberschuss  des  enteren  nichts  schadeti  im  G<fa- 
theil  die  Zerlegung  befördert. 

Statt  des  Bleisalzes  kann  man  auch  gut  entwässertea  Natraanb  ut 
Darstellung  des  Essigsäurehydrats  benutzen»  muss  dann  aber,  ob  e 
durch  Schwefelsäure  vollständig  zu  zersetzen ,  2  Atomgewichte  dw  k^ 
teren  (98  Thle.)  auf  1  Atom  Natronsais  (82  Thle.)  anwenden,  m  te 
saures  schwefelsaures  Natron  entsteht.  Schon  beim  Yermisdiai  bn^ 
in  einer  tubulirten  Retorte  destillirt  in  Folge  eintretender  itef^ 
Wärmeentwickelung  ein  Theil  Essigsäure  über.  Die  übrige  Mengt  ^ 
hernach  durch  gelindes  Erwärmen  abdesttllirt.  Wenn  die  SsIibmi 
schmilzt,  ohne  zu  sieden,  so  ist  die  Destillation  beendet. 

Da  die  Schwefekäure ,  selbst  die  möglichst  ooncentrirte,  stititf«" 
mehr  Wasser  enthält,  als  dem  reinen  Sehwefelsäurehydrat  sukoant,  tf 
sind  in  allen  Fällen,  wo  Schwefelsäure  zur  Zersetzung  eesigssncr  Sib 
dient,  die  ersten  Theile  des  Destillats  wasserhaltig.  Da  bei  di0MBD^ 
stiUationen  von  der  rückständigen  Salzmasse  leicht  etwas  mit  übo^gsM 
wird,  und  diese  Essigsäure  meist  auch  noch  etwas  schweflige  Siire  ff^ 
gelöst  enthält,  so  ist  es  zweckmässig«  dieselbe  nach  Zosata  voo  dm 
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troclmem  BraanBtein ,  welcher  die  schweflige  Säure  zerstört,  ooch  ein- 
mal ssa  rectifidren,  und  den  ersten  Theil  des  Destillats,  welcher  ans 
vteeriger  Essigsänre  hesteht,  sa  entfernen.  Die  letzten  swei  Drittheile, 
welche  man  gesondert  anflüngt,  l&sst  man  hernach  in  einem  yerschlosse« 
nen  Geftss  auf  0^  C.  erkalten.  Dahei  krystallisirt  das  Essigsäorehydrat 
ans.  Man  giesst  davon  die  Matterlaage  ah,  lässt  die  wieder  geschmolzene 
Säure  noch  einmal  krystallisiren,  und  darauf  das  nicht  Erstarrte  ahermals 
daron  ahfliessen.  Der  so  erhaltene  reine  Eisessig  fängt  dann  erst  hei 
15*  C.  an  zu  schmelzen. 

Eine  andere  sehr  ergiebige  Methode  der  Darstellung  des  Eisessig», 
velcbe  von  Meisen s  herrührt,  besteht  darin,  dass  man  saures  essigsaures 
Kali,  KO.C4H3OS -I-HO.C4HS Ost  erhitzt,  wobei  sich  dasselbe  in  neu- 
trales Salz  und  überdestillirendes  reines  Essigs&urehydrat  spaltet.  Man 
fibergiesst  in  einer  tubulirten  Retorte  essigsaures  Kali  mit  Qberschüssiger, 
starker  (40  procentiger)  käuflicher  Essigsäure,  jedenfalls  mehr  als  zur 
BOdoiig  des  sauren  Salzes  nöthig  ist,  und  destillirt  mit  eingesenktem 
Thermometer.  Zuerst  geht  eine  sehr  wässerige  Säure  über.  Hernach 
iteigt  die  Temperatur  rasch,  ohne  dass  erhebliche  Mengen  von  Flüssigkeit 
übergehen;  wenn  sie  200^  C,  die  Siede-  und  Zersetzongs -  Temperatur 
des  saoren  essigsauren  Kalis,  erreicht  hat,  wechselt  man  die  Vorlage. 
Waa  dann  bei  der  allmälig  auf  300^  C.  steigenden  Temperatur  abdestil- 
lirt ,  ist  Essigsänrehydrat  Die  Hitze  darf  jedoch  300®  G.  nicht  über- 
steigen, weil  sonst  auch  das  rückständige  neutrale  Salz  eine  Zersetzung 
«rfabrt  und  die  Säure  dann  mit  Aceton  verunreinigt  ist.  Das  Destillat 
vird  rectificirt,  mit  Entfernung  der  zuerst  und  zuletzt  übergehenden 
TheDe.  Das  rückständige  essigsaure  Kali  kann  aufs  neue  zur  Darstellung 
Ton  EssigBäurehydrat  wie  zuvor  benutzt  werden. 

Um  den  Gehalt  des  Essigs  in  der  käuflichen  Essigsäure  an  reinem 
^gB&orehydrat  oder  an  wasserfreier  Säure  zu  bestimmen,  kann  man 
^ch  iwar  des  Aräometers  bedienen,  allein  man  erhält  damit  keine  genaue 
liendtate,  theils  weil  bei  sehr  verschiedenem  Säuregehalt  die  Differenzen 
im  specifischen  Gewichte  verhältnissmässig  sehr  gering  sind,  theils  weil 
die  eigentlichen  Essige  meist  noch  fremde  Stoffe  beigemengt  halten ,  wel- 
cbe  das  speciflsche  Gewicht  erhöhen«  Von  den  verschiedenen  in  Yor- 
leblag  gebrachten  Yerfahrungsweisen  giebt  die  volumetrische  Methode 
^  ncherste  und  genaueste  Resultat,  und  ist  dabei  am  schnellsten  aus- 
gefabrt.  Man  titrirt  eine  kleine  abgewogene  Menge  der  zu  prüfenden 
^e,  nachdem  man  sie  mit  einigen  Tropfen  Lackmustinctur  versetzt  hat, 
i&it  einer  Normal- Aetznatronldsung  oder  mit  Ammoniakflüssigkeit  von 
|)ekanntem  Ammoniakgehalt,  bis  die  rothe  Farbe  in  blau  übergegangen 
ist,  und  berechnet  dann  aus  der  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter 
die  Oewichtsmenge  der  in  jener  abgewogenen  Flüssigkeit  enthaltenen 
^38Berfreien  Essigsäure  oder  Essigsäurehydrat. 

Verwandlungen  der  Essigsäure.  Das  Essigsäurehydrat  ge- 
h)rt  za  den  wenigen  organischen  Verbindungen,  welche  eine  starke  Hitze 
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vertragen,  ohne  zerteilt  su  werden.  Selbst  wenn  man  Am  I^iBpr 
aelben  durch  eine  zur  Yergröseening  der  heiseen  Oberfliche  vi 
Bteinstüdcen  geftllte,  lebhaft  rotbglühende  PoroellanrSlire  Mktv 
nnr  miTollst&ndige  ZerBetzang  statt  Unter  den  flüchtigen 
prodncten  treten  neben  empyrenmatiBeh  riechenden ,  KohKiiiilawi 
tenden  Gasen,  Aceton,  Benzol,  Phenyloxydhydrai  und  Nspblafin  ad 
(Berthelot).  Dieser  Prooess  bietet  in  melurfacher  Ben^ang 
Interesse  dar,  denn  während  meist  die  kohlenstofireidien 
complicirter  Zosammensetzang  durch  trockne  Destillation,  vad  ikcr^K^ 
durch  höhere  Temperatur  in  kohlenstoff&rmere  YerUndongCB  v«b  r> 
facherer  Zosammensetzang  zerfaUen,  sehen  wir  hier  nmgekehri  bm  ia 
Essigsäure  mit  4  Atomen  Kohlenstoff  Eörpor  herrorgehen,  wdck»  11 
bis  20  Eohlenstoffatome  enthalten,  wie  das  Pfaenyloxydhydral  vnd  Nsf^ 
talin,  und  deren  Zusammensetzungsweise  jedenfiüls  nicht  einfarhfr  isC  u 
die  der  Essigs&ure.  Ausserdem  lernen  wir  aus  diesem  Yerhaltea,  dia 
sich  die  künstliche  Bildung  organischer  Verbindungen  nicht  blos  cf 
solche  erstreckt,  welche  nur  wenige  Eohlensto&tome  bentaen, 
auch  auf  sehr  kohlenstoffreiche  Verbindungen.  Denn  da, 
unten  bei  der  Ghloressigsäure  erörtert  wird,  die  Essigsiim  nch  kiBtfJi& 
auf  geringen  Umwegen  aus  den  einfachen  Elementen  «rzeage«  ttaü,  • 
gehören  nach  Obigem  auch  das  Pheuyloxjdhydrat,  Benzol  und  K^iUijb 
zu  den  aus  den  unorganischen  Stoffen  künstlich  darstellbareo  Sohstsuc 
Viel  leichter  und  ezacter  erfolgt  die  Zerlegung  der  Esngsftvre  dcil 
Hitze,  wenn  gleichzeitig  chemische  Verwandtschallskrifte  mitwiikeB.  S» 
zerfUlt  dieselbe  bei  einer  noch  weit  unter  der  Bothglühhitae  liepaidffs 
Temperatur  geradeauf  in  Kohlensäure  und  Aceton,  wenn  s.  &  das  Kiä- 
salz  erhitzt  wird  Hier  unterstützt  offenbar  die  Verwandtadult  dsr  itar 
ken  Basis  zur  Kohlensäure  das  durch  die  Wärme  eingdeitete  Biitn^w 
der  einzelnen  Atome  in  der  Essigsäure,  sich  in  einem  anderen  Bna»  oa 
zu  gruppiren.  Zwei  Atome  essigsaures  Salz  zerfallen  dabei  in  1  ika 
Aceton  und  2  Atome  kohlensanres  Kali : 

2KO.(CjH8)  CaO,  =  ^5«]c2  0,  +  2K0.C,04. 

essigsaures  Kali  Aceton 

In  einem  anderen  Sinne  erfolgt  die  Zerlegung  des  easigzaiira  h^t 
(wie  überhaupt  deijenigen  essigsauren  Salze,  welche  ein  Alkali  oder  csf 
der  alkalischen  Erden  zur  Basis  haben)  durch  Erhitzen,  wemi  Kali-  ods 
Natronhydrat  («uch  wohl  Barium-,  Strontium-  oder  CaldnmozydlifM- 
gegenwärtig  und  zuvor  innig  damit  gemengt  ist  Die  Prodncls  bb^  i> 
diesem  Falle  Methylwasserstoff  und  kohlensaures  Kali:  KO.(C|H|)C|Qi 
-I-  KO.HO  =  (CiHa)  H  +  2KO.C»04  (TergL  a  274> 

Chlorgas  entzieht  dem  Essigsäurehydrat  je  nadi  den  üafUft- 
den   ein   oder  alle  drei  Wassersto&tome,  wobei   MonocUorsavgiUrt. 

HO-G^Iq^JCsO,,   und  Trichloressigsäure»   HO.C^daCtO»,  otit^ 
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(8.  L\  Brom  nnd  Jod  bewirken  selbst  unter  Mitwirkmig  des  stärk- 
iten  Sonnenlichtes  eine  analoge  Verändemng  nicht. 

Salpetersäure,  auch  im  höchsten  Grade  der  Coneentration,  greift 

Eengsänre  selbst  bei  anhaltendem  Erhitzen  nicht  an;  Ueberjodsäare 
oxydirt  sie  aber  zu  Ameisensäure  und  Kohlensäure,  wobei  sie  selbst  zu 
Jodaäure  ledacirt  wird. 

Schwefelsäurehydrat  und  Essigsäurehydrat  mischen  sich,  ohne 
Inf  doander  einzuwirken.  Beim  Erhitzen  entweicht  Kohlensäure  nebst 
leliwefliger  Säure  und  wasserhaltige  Essigsäure  destillirt  über.  Mit 
waaserfmer  Schwefelsäure  verbindet  sie  sich  zu  einer  Doppelsäure,  der 

logensnnten  Essigschwefelsäare,  2  HO.p^jsOar*^*  (s.  d.). 

l  80, 

Die  Essigsäure  löst  Silberoxyd  wie  auch  Queckmlberoxyd  leicht 
lof,  ohae  indess  die  beiden  Metallöxyde  zu  reduciren.  Dadurch  unter- 
Kheidet  ne  sich  von  der  Ameisensäure  (s.  S.  679  u.  582). 

Das  EasigBäurehydrat  leitet  kaum  den  galvanischen  Strom,  und  auch 
£>  wässerige  Säure  ist  ein  schlechter  Leiter  derselben.  Bei  der  Elek- 
^lyse  einer  den  Strom  sehr  gut  leitenden  '  concentrirtcn  wässerigen 
^^f^g  Ton  essigsaurem  Kali  zerfällt  die  Säure  am  -|-  Pole  durch  ein- 
ÜMhen  Ozydationzprocess  in  Methyl  nnd  Kohlensäure  (s.  S.  234  ff.). 

Wass^erfreie  Essigsäure  (Essigsäureanhydrid):  C4H3  08. 
Sie  ut  ttne  farblose,  das  Licht  stark  brechende  Flflssigkeit  von  sehr  starkem, 
^  der  gewöhnlichen  Essigsäure  ähnlichen ,  aber  intensiveren  Geruch, 
der  zugleich  an  den  Geruch  tou  Weissdomblüthen  erinnert.  Sie  ist  mit 
Nasser  nicht  mischbar,  und  sinkt  wie  Oeltropfen  darin  zu  Boden;  erst 
durch  Schütteln  oder  schwaches  Erwärmen  entsteht  die  Auflösung  der- 
selben, indem  sie  sich  chemisch  damit  verbindet.  Ihr  specifisches  Ge- 
vieht  beträgt  1,0969  bei  0»  C  Ihre  Dampfdichte  ist  gleich  3,47  ge- 
funden (her.  3,52);  sie  siedet  bei  137,50  G. 

Nach  Gerhardt,  dem  wir  die  Entdeckung  der  wasserfreien  Essig- 
Aiire  verdanken,  erhält  man  dieselbe  durch  Zerlegung  des  essigsauren 
^^  mittelst  Phosphorozychlorid,  wobei  6  At.  des  ersten  mit  1  At.  des 
Meisteren  in  Wechselwirkung  treten,  und  sich  damit  in  3  At  Chlorkalium, 
«  it.  phosphorsaures  Kali  und  6  Ät  Essigsäureanhydrid  verwandeln: 

«(K0.C4HeOB)  +  TOiCk  =  3  KCl  +  3  KO.PO5  +  6  C4H8O3. 

Hiernach  würden  etwa  4  Oewichtstheile  essigsaures  Kali  auf  1  Gewichts* 
^  Phosphorozychlorid  anzuwenden  sein.  Obiger  Zersetzungsprocess 
dortUänft  zwei  Phasen,  wie  Gerhardt  gezeigt  hat  Zuerst  nämlich 
raldet  sieh  aus  essigsaurem  Kali  und  Phosphorozychlorid  phosphorsaures 
Katron  und  Acetozylchlorid ,  welche  flAchtige  Verbindung  beim  Zusam« 
AQikoounen  jraer  'Substanzen  sogleich  ohne  äussere  Erwärmung  über- 
^^>^iUirt    Bio   Essigsäure  des  obigen  Salzes  wird  wirklich  fast  völlig  in 


618  Wasserfreie  Essigsioxe. 

AceiozylcUorid  flbergefiihrt,  wenn  man  nur  3  Ai.  cMiflsiilns  IsE  uf 

1  At  Phosphoroxychlorid  einwirken  Ifiast: 

8  (K0.C4H,0s)  +  POaCl,  =  8  KO.PO5  +  S  (C4H,0,r) 

essigsaures  Kali  Acetoxylchlorid. 

Diese  8  Ai.  Acetozylcblorid  yerwandeln  sich  dann  wcHer  Bit  te 
anderen  Atomen  essigsanres  Kali,  wenn  sie  ihm  daigeboten  wvdsa,  b 
3  Ai.  Chlorkaliom  nnd  6  At  wasserfreie  Essigsäure: 

3  (KOC4HaO,  +  3  (C4H,02C1)  =  3  KCl  +  6  C^E^Om. 
Die  Darstellung  der  wasserfreien  Essigsäure  geschieht  aa  hols 
so,  dass  man  zu  etwa  2  Thln«  geschmolzenes  nnd  hernach  im  gcpar 
vertes,  wasserfreies  essigsaures  Kali  in  einer  tubnlirtea  Betoita  dicjk 
einen  mit  einem  Kork  in  den  Tubulus  eingesetzten  nnd  sa 
Spitze  ausgesogenen  Trichter  1  ThL  Phosphoroxychlorid  Itopfas 
einfliessen  lässt,  und  die  zum  grössten  Theile  schon  ohne  ktknsüi^  Er- 
wärmung übergehende  Flüssigkeit  (aus  Acetoxylchlorid  und 
Essigsäure  nebst  etwas  unverändertem  Phoephoroxylchlorid 
aufs  Neue  und  so  oft  über  frisches  essigsaures  Kali  destillirt,  bis  ^ 
Product,  die  wasserfreie  Essigsäure,  frei  yon  der  Chlorrerbindnig  i^ 
was  man  leicht  daran  erkennt,  dass  ein  Tropfen  davon,  mit  WasHr  |^ 
schüttelt,  darin  keine  ChlorwasserstoffiBäure  mehr  erseugt»  Ia  der  If» 
gel  genügen  drei  bis  vier  solcher  Rectificationen  über  ewigsanres  KsÄ 
wenn  man  von  diesem  eine  hinlängliche  Menge  nimmt 

Da  die  wasserfreie  Essigsäure  mit  essigsaurem  Kali  eine*  feste 
mische  Verbindung  eingeht,  die  erst  bei  einer  verhältniflsmlsBig 
hohen  Temperatur  zersetzt  wird,  so  muss  man  für  jene  BeeÜfieatäoas 
eine  bedeutend  beträchtlichere  Hitze  anwenden,  als  für  die  DanIsQnf 
des  Acetoxylchlorürs  nöthig  ist  Zuletzt  rectifieiri  man  daa  fläan^ 
Product  mit  eingesenktem  Thermometer  für  sich,  und  sannMÜ, 
Beseitigung  der  geringen  Menge  Flüssigkeit,  die  unter  137,8*  CL 
geht,  das,  was  bei  dieser  Temperatur  abdestillirt,  als  reinea 
anhydrid« 

Die  Darstellung  desselben  gelingt  anch  leicht  mittelai  des 
Chlorphosphors.  Man  lässt  dasselbe  auf  die  eben  beschriebene  ^ 
tropfenweise  zu  etwas  mehr  als  der  doppelten  Oewichtsmenge 
zenen  nnd  dann  gepulverten  essigsauren  Kalis  einfliessen.  Es 
zuerst,  ohne  dass  man  zu  erwärmen  braucht,  Acetoxylchlorid,  mü 
unverändertem  Ghlorphosphor  gemengt,  über ;  die  Menge  deaselbesi  bskriit 
etwa  die  Hälfte  vom  Gewicht  des  angewandten  Dreifach-Chlui jiliaa|ihn 
Alsdann  muss  man  erhitzen,  nnd  in  die  gewechselte  Vorlage  geht  na 
wasserfreie  Essigsäure  über,  dem  Gewichte  nach  etwa  ein  Drittel  m  rmi 
als  Ghlorphosphor  angewandt  war.  Dieselbe  ist  frei  von  GhlorvcfbiBdBsi: 
enthält  jedoch  noch  Spuren  einer  phosphorhaltigen  Substanz  voa  d« 
Zersetzung  des  rückständigen  phosphorigsanren  Salzes  herrührend,  die  siez 
durch  einen  schwachen  lauchartigen  Geruoh  zu  erkennen  gieH    Ovck 
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Beetification  über  essigBanreB  Kali  erhftlt  man  sie  aber  leicht  rein.  Jene 
Zenetznng  l&sst  sich  durch  nachstehende  Gleichung  ausdrücken: 
3(K0.C4fl8O,)  +  Pa,  =  2(C4H3OaCl)  +  C4n,O3  +  2KO.POj+KCL 
Die  wasserfireie  Essigsäure  geht  in  Berührung  mit  feuchter  Luft  all- 
mÜjg  in  Essigsäurehydrat  über,  und  muss  deshalb  in  gut  yerschlossenen 
Gcfaasen  aufbewahrt  werden.  —  Rauchende  Schwefelsäure  erhitzt 
nch  damit,  und  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  entsteht  eine  ge* 
purte  Säure  von  noch  nicht  ermittelter  Natur.  Ihr  Verhalten  gegen 
c^aosaores  Aethylozyd  ist  schon  S.  179  erörtert. 

Kalium,  in  wasserfreie  Essigsäure  gebracht,  bewirkt  eine  lebhafte 
fielen;  es  entweicht  ein  Gas,  welches  sich  nicht  entzündet,  wenn  man 
äas  Kalium  in  sehr  kleinen  Stücken  einträgt ,  und  nach  einiger  Zeit  er- 
starrt die  Flüssigkeit  za  einer  Masse  von  Nadeln ,  welche  aus  wasser« 
freiezn,  saurem  essigsauren  Kali  bestehen.  Gleichzeitig  bildet  sich  eine 
aogesefam  ätherartig,  dem  Essigäther  ähnlich  riechende  Substans,  deren 
Geruch  besonders  dann  scharf  hervortritt,  wenn  man  die  Masse  zur  Be- 
KÜignog  der  freien  Säure  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt.  Es 
würde  von  Interesse  sein  zu  ermitteln,  was  diese,  wie  es  scheint,  in 
Nasser  lösliche  riechende  Substanz  ist,  und  in  welcher  Beziehung  sie 
nr  EsaigBäure  steht 

Aehnlich  wie  das  Kalium  wirkt  fein  granulirtes  Zink  ein,  jedoch 
mit  weniger  Lebhaftigkeit  und  erst  bei  100^  G.  Das  dabei  entweichende 
Gas  besitzt  in  hohem  Grade  jenen  ätherischen  Geruch,  der  jedoch  ver- 
schwindet, wenn  man  es  durch  Kalilauge  leitet.  Was  von  dieser  nicht 
absorbirt  wird,  ist  reines  Wasserstoffgas. 

Essigsaure  Salze.  Die  neutralen  essigsauren  Salze  sind  sämmt- 
Heh  in  Wasser,  grösstentheils  auch  in  Alkohol  löslich;  die  einzigen  in 
Uiem  Wasser  schwer  löslichen  Verbindungen  sind  das  essigsaure  Sil- 
beroxyd und  Quecksilberoxydul,  welche  übrigens  von  heissem  Wasser  in 
grosser  Menge  aufgenommen  werden.  Man  erhält  die  essigsauren  Salze 
tkols  durch  Auflösen  von  Metall,  Metalloxyd  oder  kohlensaurem  Metall* 
Oxyd  in  Essigsäure,  theils  durch  doppelte  Zersetzung  von  essigsaurem 
Keiozyd  oder  essigsaurem  Baryt  mit  den  betreffenden  schwefelsauren 
B>Ben.  Die  meisten  kiystallisiren  leicht  und  in  deutlichen  Formen.  £i- 
H^  derselben  verbinden  sich  mit  Essigsäure  zu  sauren  Salzen.  Ande- 
f^n&ta  hat  die  Säure  grosse  Neigung,  basische  Verbindungen  zu  bilden, 
'^«sonders  mit  Knpferoxyd  und  Bleiozyd.  —  Kupfer  und  Blei  werden 
War  von  der  Essigsäure,  selbst  kochender,  nicht  angegriffen,  aber  in 
liebt  unbedeutender  Menge  unter  Bildung  von  basischen  Salzen  gelöst, 
renn  Luft  Zutritt  hat,  aus  welcher  die  genannten  Metalle  unter  diesen 
umstünden  begierig  Sauerstoff  aufnehmen.  Auf  diese  Weise  entsteht  das 
oit  dem  Namen  Grünspan  bezeichnete ,  giftige  basisch  essigsaure  Kupfer- 
^*7d,  und  darf  man  daher  Essig  enthaltende,  überhaupt  saure  oder  sich 
eicht  aäuemde  Speisen  in  kupfernen  Gefassen  wohl  kochen,  aber  nicht 
'^  erkalten  oder  längere  Zeit  stehen  lassen. 
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Von  dem  Yerhalien  der  essigBanren  Salie  beim  Erinlan  ki  \eati 
S.  616  die  Rede  gewesen.  Bei  der  trockuea  DetüIkliQft  dojcnsa 
von  ihnen,  welche  schwache  Basen  enthalten,  entsteht  TttliiWiiisBiiiMj 
nur  wenig  Aceton  neben  brenzlichen  ölartigen  Prodocifln.  Dicsi  %9> 
lieren  dabei  den  grOssten  Theil  ihrer  Sftore  onverindert. 

Von  den  stärkeren  Mineralsfturen  wird  die  EangBiare  ns  ira 
Yerbindangen  frei  gemacht  und  giebt  sich  dann  dnrdi  ihm  AanHiH» 
stischen  Gemcb  leicht  sn  erkennen«  FOgt  man  einem  imigiiimi  Sw 
ausser  Schwefolsftnre  noch  etwas  Alkohol  sn,  so  entsteht  rnnp/xm 
Aethyloxjd  (E^sigäther),  dessen  eigenthflmlich  erfirischender,  lÜWMtgg 
Oemch  ebenfalls  leicht  und  deutlich  die  Gegenwart  von  EssigAi«  ■» 
seigt  Ein  weiteres  Erkennungsmittel  der  essigsanren  Salie  gevihit  ii 
je  nach  der  Verdünnung  mehr  oder  weniger  raUnrothe  Faihs,  w^/st 
ihren  wässerigen  Lösungen  durch  Znmtz  von  etwas  Ejaendlorid  art^:^ 
wird,  in  Folge  der  Bildung  yon  essigsaurem  Eisenoxyd,  und  die  Tu»- 
Sache ,  dass  diese  Lösungen  selbst  bei  siemlieher  Verdfinnnng  bü  ^j^ 
und  auch  bei  Ueberschuss  yon  Essigsäure  durdi  Kodien 
sisch  essigsaures  Eisenozyd  fallen  lassen. 

Zur  Erkennung  sehr  kleiner  Mengen  yon  Eesigsäiire  ia 
ren  Salze  erhitzt  nuin  dasselbe  (wenn  es  nicht  schon  eine  >ifc«K«Aa  Bas 
enthält)  in  einem  Betörtcben  mit  massig  yerdtLnnter  Schwefdsisn.  t^ 
tralisirt  das  sorgsam  aufgefangene  saure  Destillai  mit  kohkassam  Li 
dampft  zur  Trockne  ab,  mischt  den  Bftckstand  innig  mit  wenig  fn  p- 
pulverter  arseniger  Säure,  und  erhitzt  diese  Mischung  in  einem  fiAr^*» 
über  der  Spirituslampe.    Das  essigsaure  Kali  zerlegt  nch  hierbei  wä  k 
arsenigen   Säure  unter  Bildung  yon   Kakodylozyd»   deascn  peastV'* 
charakteristischer  Greruch  den  sichersten  Beweis  Ton  der  Oegeasut  ia 
Essigsäure  in  dem  geprüften  Salz  liefert    Hierbei  ist  indessea  cä  Ta- 
atand  zu  berücksichtigen,  welcher,  wenn  nicht  gekannt  oder  aichC|ctor 
beachtet,  besonders   Ungeübte  und  mit  dieser  Reactioo  wemg  Toftfii^ 
irre  führen  kann.    Nämlich  auch  bei  starkem  Erhitzen  yon  iciam  l^ 
lensauren   Kali   mit  arseniger  Säure  in   einer  Glasröhre  beoalit  sa 
einen  deutlichen  arsenikaüschen  Geruch,  und  die  erhitzte  Mszn  wAßtf 
sich  gelinde,  ähnlich  wie  es  bei  der  Bildung  yon  Kakodylozyd  roitoes: 
Der  Geruch  und  die  Schwärzung  rühren  von  freiem  Arsea  bor,  d«a 
Abscheidung  aus  der  arsenigen  Säure  bei  Gegenwart  yon  koUea^Bfi 
Kali  durch  Bildung  yon  arsensaurem  Kali  bewirkt  wird.   üebrijCH  ^ 
jener  Geruch  des  sublimirenden  Axveniks  durohans  yersehiedca  fos  ^  i 

mm  ^_  t    * 

des  Kakodyls;  auch  findet  diese  Beductton  der  arsenigon  Säanotf  "i 
starkem  Glühen  statt,  während  bei  Gegenwart  yon  Migssaiem  KiS^i 
Kakodylgeruch  gleich  in  den  ersten  Augenblicken  des  Eihüami  MJ^ 
heryortritt.  —  Eine  zweite  Methode,  die  kleinsten  Mengm  EB|iM 
mit  Sidierheit  nachzuweisen,  besteht  darin,  dass  man  die  Ftbip^ 
worin  man  dieselbe  yermuthet,  resp.  das  Destillat  ron  der  aüt Sdi«<^ 
säure  yersetzten^  Substanz,  mit  fribch  geflUltem  kohlensaursa  SObm^ 
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kocht,  die  heias  filtririe  FUfawgkeit  biü  auf  ein  Hinimoin  eindampft,  nnd 
dann  einen  Tropfen  davon  auf  einem  Glasplftttchen  unter  dem  Mikroskop 
erkalten  oder  weiter  verdunsten  lAsst.  Die  eigenthümliche  Form  des 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  und  daher  meist  schon  beim  Erkalten 
deatlich  kxystallisirenden  essigsauren  Silberoxyds  ist  nicht  leicht  mit  an« 
deren  Formen  an  verwechseln,  um  ganz  sicher  zu  gehen ,  ist  es  immer 
rathsam,  daneben  einen  Tropfen  reiner  essigsaurer  Silberozydlösung 
kiyitallisiren  zu  lassen. 

In  einem  Gemenge  von  essigsaurem  und  ameisensaurem  Salz  kann 
man  die  beiden  Säuren  dadurch  neben  einander  erkennen  imd  von  ein- 
ander trennen  9  dass  man  die  durch  Destillation  mit  Schwefelsäure  erhal« 
tene  saure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Bleiozyd  neutralisirt ,  die  abfil- 
trirte  Salzldsung  zur  Trockne  verdampft  und  das  trockne  gepulverte 
Bieiaals  mit  Alkohol  aaszieht,  welcher  das  essigsaure  Bleiozyd  auüoimmt, 
daa  ameisensaure  Bleioxyd  hingegen  ungelöst  zurücklässt 

Essigsaures  Kali:  EO.C4H3OS.  Dieses  neutrale  Salz  krystal- 
Hort  sehr  schwierig,  und  nur  dann  in  laugen  wasserhellen  Säulen,  wenn 
aan  die  durch  Abdampfen  höchst  concentrirte  Lösung  längere  Zeit  bei 
niederer  Temperatur  stehen  lässt  Durch  weiteres  Eindampfen  scheidet 
es  sieh  als  eine  blätterige,  lockere,  blendend  weisse  Masse  ab,  die  sich 
fettig  anfahlt,  an  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit  anzieht  und  zerfliesst.  Es 
i>t  80  leicht  löslich,  dass  es  von  siedendem  Wasser  nur  Vg  Beimea  Gewichts 
sor  Auflösung  bedarf.  Diese  Flüssigkeit  siedet  bei  1690G.  Die  wäs- 
serige Lösung  reagirt  schwach  alkalisch,  schmeckt  warm  und  stechend 
t^g.  Auch  in  Alkohol  ist  es  leicht  löslicL  2  Thle.  siedender  und 
3  Thle.  kalter  absoluter  Alkohol  genügen,  um  1  ThL  des  Salzes  aufzu- 
aekmen.  Aus  dieser  Lösung  ftllt  durch  Einleiten  von  KohleuBäure  eine 
beträchtliche  Menge  von  kohlensaurem  Kali  nieder,  wobei  die  Essigsäure 
^  wird,  zum  Theil  Essigäther  erzeugt.  Aether  schlägt  das  essigsaure 
Kali  ans  der  alkoholischen  Lösung  krystallinisch  nieder.  Das  trockne 
Salz  ist  ohne  Zersetzung  schmelzbar,  und  lässt  sich  sogar  noch  weit  über 
den  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzen,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Erst  bei 
^er  Temperatur,  die  von  der  Rothgluth  nicht  mehr  weit  entfernt  ist, 
zerlegt  es  sich  der  Hauptsache  nach  in  kohlensaures  Kali  und  Aceton. 
^bei  erzeugen  sich  ausserdem  brennbare  Gase,  ein  empyreumatisches 
^)  Wasser  und  Kohle.  —  Das  geschmolzene  Salz  bildet  eine  dunkele 
ölartige  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  vollkommenen 
weissen  undurchsichtigen  krystallinischen  Masse  gesteht  Es  scheint  sich 
vihrend  des  Erkaltens  bei  der  dem  Erstarrungspunkt  nahe  kommenden 
'I'emperatar  auszudehnen.  Denn  wenn  man,  nachdem  das  in  einem  Por- 
cellantiegel  geschmolzene  Salz  auf  der  Oberfläche  sich  mit  einer  festen 
Knute  bedeckt  hat,  diese  Decke  an  einer  Stelle  durchbricht,  so  quillt  aus 
dieser  OeiTnung  eine  bedeutende  Menge  der  sich  wurmförmig  heraufwin- 
denden und  sogleich  erstarrenden  halbflüssigen  Masse.  Dies  wiederholt  sich, 
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wenn  man  hernach  die  Decke  an  einer  anderen  SteUe  dnrdiilfiai,  \a 
zuletzt  alles  erstarrt  ist 

Das  essigsanre  Kali  (K<di  acetieum)  wird  ab  AnneiButtel  gtbfsi^ 
nnd  innerlich  gegeben.  In  der  doppelten  Gewiohtamenge  Wsaw  pL's, 
ist  es  als  Liquor  Kali  acetici  ofQcinelL  In  sehr  trardOnnter  und  oit  K» 
lens&ure  impr&gnirter  Auflösung ,  wie  man  durch  NeatnlisireB  fos  ^ 
wohnlichem  Essig  mit  kohlensaurem  Kali  erh&lt,  bildet  es  d»  lA. 
Riveri. 

Eine  sehr  yerdOnnte  wässerige  Lösung  yon  esngsanrem  Eafi  w- 
wandelt  nch  nach  langem  Stehen  unter  Schimmelbildung  in  koUeoBr 
res  Salz.  Jod  färbt  das  trockne  Salz  schön  indigblau,  und  beim  Ee^ 
nimmt  die  Masse  einen  kupferähnlichen  Metallglanz  an. 

Saures  essigsaures  Kali:  KO  .  G4^sOa  +  HO  .  C^Ut0..o^ 
steht«  wenn  man  das  neutrale  Salz  mit  einer  äquivalenten  Meng«  Es^ 
säure  eindampft.  Es  scheidet  sich  dann  bei  hinreichender  Coaootn:.- 
der  Flüssigkeit  während  des  Erkaltens  in  blättrigen,  bi^gomen,  pn£> 
tischen  Krystallen  oft  von  bedeutender  Grösse  ab.  Aus  der  MnttrrU^i 
erhält  man  noch  mehr  davon  durch  weiteres  Eindampren  oder  dsr^ 
Hinstellen  unter  eine  Glasglocke  mit  Schwefelsäure.  Jene  Krjitalk  «In- 
halten, nach  Thomson,  noch  6  At.  Krystallwasser,  verlieren  ha^\* 
aber  beim  Erwärmen  auf  100<>  bis  120<^  C.  An  feuchter  Luft  aecfiss 
sie,  indess  bei  Weitem  nicht  so  rasch  wie  das  neutrale  Salz.  Aoci  i^ 
Alkohol,  besonders  heissem,  lösen  sie  sich  auf.  —  Das  trodae  Su 
schmilzt  bei  148*  C,  geräth  bei  200<^  G.  ins  Kochen  und  veriicrt  iMii 
während  die  Siedetemperatur  fortwährend,  zuletzt  bis  300*  G.  steigt,  es 
Hälfte  seiner  Säure,  welche  als  reines  Essigsäurehydiat  übefgcht(&S 
615).     lieber  300^  G.  erfolgt  weitere  Zersetzung. 

Wasserfreies  saures  essigsaures  Kali:  KO .  C4H1O1  ^ 
G4  Hs  0«.  Dieses  Salz,  von  dem  vorigen  wesentlich  verschieden,  istbia«^ 
lieh  seiner  Zusammensetzung  dem  sauren  chromsauren  Kali,  KO.  Cri'. 
-|-  GrOs,  an  die  Seite  zu  stellen.  Beiden  fehlt  das  basiache  Waav*^' 
der  gewöhnlichen  normalen  sauren  Salze.  Man  erhält  dasselbe,  bk^ 
Gerhardt,  durch  Auflösen  von  g^chmolzenem  neutralem  essipKrs 
Kali  in  wasserfreier  Essigsäure  bei  Siedhitze,  aus  welcher  Lö6BD|  « 
sich  dann  beim  Erkalten  in  farblosen  Nadeln  abscheidet ,  die  im  W«ff 
sehr  leicht  löslich,  jedoch  an  feuchter  Luft  weniger  zerflieailick  b^« 
als  das  neutrale  essigsaure  KalL  Durch  Auspressen  von  der  us^ 
genden  wasserfreien  Essigsäure  gereinigt ,  und  über  Schwefdriart  ;«* 
trocknet,  hält  es  sich  an  der  Luft,  wenn  dieselbe  nicht  allzu  fcodt  ^ 
einige  Stunden  lang  scheinbar  trocken,  während  das  nentnle  ^<J 
unter  gleichen  Verhältnissen  fast  sogleich  zerfliesst  Nadi  ebiger^'- 
wird  aber  auch  das  saure  Salz  feucht  und  zerfliesst  zoletst  ▼oTii'^ 
dig.  Das  trockne  Salz  giebt  beim  Erhitzen  wasserfreie  Em:^^ 
aus,  die  fiberdestillirt,  und  neutrales  Salz  bleibt  zurück.  —  EMV^t^ 
angegeben,  wäre  aber  wichtig  zu  wissen,  ob  die  wässerige  Lärs^  ^^ 
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Mf  aanren  Salaes  beim  Eindampfen  wieder  dasselbe  wasserfreie  saure 
essigsaare  Kali  absetat,  oder,  was  jedenfalls  viel  wahrscbeinlicher  isti 
das  zayor  beschriebene  saure  Sala  mit  1  At.  basischen  Wassers. 

Das  wasserfreie  saure  essigsaure  Kali  bildet  sich  auch  durch  Be- 
handlung Ton  wasserfreier  Essigsäure  mit  Kalium,  welches  sich  darin 
unter  lebhafter  Einwirkung  und  Entwickelung  von  Wasserstofifgas  auflöst, 
worauf  nach  einiger  Zeit  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  Masse  feiner 
Nadeln  erstarrt,  die  obige  Zusammensetzung  haben.  Dieser  Process  ist 
noch  etwas  dunkel,  da  noch  nicht  ermittelt  ist,  was  hierbei  aus  den 
ftbrigen  Bestandtheilen  des  Essigs&ure>Atoms  wird,  welchem  von  dem  Ka- 
lium die  Elemente  des  Wassers  entzogen  sind:  3  C«  H3  Os  4~  ^  = 
(KO  .  C4HaO,  +  C4H3  0a)  +  H  +  (C4H2O,?). 

Essigsaures  Natron:  NaO.C4Ha03  -j-  6  HO,  krystallisirt  beim 
Erkidten  seiner  heissen  wässerigen  Lösung  in  durchsichtigen  schiefen 
rhombiachen  Säulen,  deren  spitze  Seitenkanten  abgestumpft  sind.  An  der 
Luft  yerwittem  sie  nur  wenig,  rascher  und  vollständig  bei  gelindem  Er; 
wärmen.  Bei  100<^  G.  schmelzen  sie  in  ihrem  Krystallwasser  und  ver- 
lieren dasselbe  vollständig.  Das  wasserhaltige  Salz  löst  sich  in  3  bis  4 
Theilen  kalten,  und  in  etwa  der  halben  Gewichtsmenge  siedend  heissen 
Waaters,  so  wie  in  2  Thln.  kochenden  absoluten  Alkohols.  —  Es  hat 
einen  salzig  bitteren  Geschmack.  Wird  das  in  seinem  Krystallwasser 
schmelzende  Salz  mit  einer  Oelschicht  bedeckt,  so  bleibt  es  auch  nach 
dem  Erkalten  noch  einige  Zeit  flüssig,  erstarrt  dann  aber  augenblicklich, 
sobald  man  einen  Krystall  desselben  Salzes  hineinbringt.  Die  entwäs- 
serte Verbindung  ist  schmelzbar,  imd  verträgt  wie  das  Kalisalz  schwache 
GlahbitaBe,  ohne  zersetzt  zu  werden.  In  höherer  Temperatur  giebt  es 
dieselben  Zersetiungsproducte  wie  dieses.  Ein  saures  Salz  ist  noch 
nicht  bekannt. 

Easigsaures  Ammoniumoxyd:  H4NO  •  C4H308.  Man  erhält 
es  als  eine  feste  weisse  Salzmasse  durch  Einleiten  von  trocknem  Ammo- 
niakgas in  Essigsäurehydrat.  Dieselbe  ist  geruchlos,  leicht  löslich  in 
Waaaer  und  Alkohol  und  hat  einen  unangenehmen,  salzigen  Geschmack. 
Es  gelingt  nicht,  dieses  Salz  durch  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung, 
wie  man  sie  durch  Neutralisation  von  gewöhnlicher  Essigsäure  mit  Ammo- 
niakflüssigkeit  oder  kohlensaurem  Ammoniak  erhält,  darzustellen,  weil  es 
sich  theilweise  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt,  tbeils  auch  Ammo- 
niak verliert  und  in  saures  Salz  übergeht  Indessen  erhält  man  es ,  nach 
Thomson,  in  Säulen  krystallisirt,  wenn  man  die  neutrale  Auflösung 
von  kohlensaurem  Ammoniak  in  starker  Essigsäure  im  Yacuum  über 
Schwefelsäure  verdunsten  läset. 

Die  wässerige  Lösung  hat  einen  eigenthümlichen  Geruch,  einen 
kühlend  stechenden  Geschmack,  und  verwandelt  sich  bei  einiger  Ver- 
döiinxiiig  nach  längerer  Zeit,  unter  Abscheidung  von  Flocken,  in  kohlen- 
Ammoniak.    Sie  ist  ein  Lösungsmittel  für  kohlensaures  und  schwe- 
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febanres,  pbosphonanres  nnd  oxalflaures  BleioxjcL  Sie  viid  uierdeBÜU 
men  SpirituBMindereri  und  Jeguor  amtwonw  flcrf ect  all  Anneimittiil  pktnaeA 
wirkt  schweiflttreibend. —  Du  feste  Sala  wird  beim  riliilitii  luil  ■—  iTim 
Phosphorsäure  in  Hethylcyanid  und  WmaMr  omgewaDdeli  («.  &  i66\ 

Ein  eanrea  Ammoniamozydaala  erhili  man  dudi  DtikSkta 
oner  innigen  trocknen  Miachnng  Ton  gleichen  Gewiehtitlidfla  mf 
laoren  Ealia  nnd  Ghlocammoninma.  Dabei  entweicht  inent  A'****'*^^ 
nnd  hernach  destillirt  das  sanre  esaigsanre  Ammoninmoijd  alt  mk^m 
dicke  Flüaaigkeit  in  die  Vorlage  über,  die  alsbald  an  emer  stnhfi;  hy 
stallinischen  Masse  erstarrt  Es  schmilzt  bei  76* GL,  Hast  mA  bei  IK-C 
unverändert  destilliren,  reagirt  saner,  lerfliesst  an  feuchter  Luft  lad  «ri 
auch  Ton  Alkohol  leicht  gelöst. 

Essigsaures  Lithion:  LiO  .  C4HjOj  +  4 H 0.  kiystaSiart  m 

wftsseriger  Lösung  in  solllangen  rhombischen  S&uleu,  die  an  trockaw  LA 

nicht  verwittern,  bei  70* C.  in  ihrem  Krystallwasser  schndKasadd^ 

bei  ihr  Wasser  verlieren.    Das  trockne  Sals  ist  ohne  ZersetsuBg 

'bar,  es  zerfliesst  an  feuchter  Luft,  und  ist  auch  in  Alkohol  leicht 

Essigsaurer  Baryt:  Ba  0  •  G«  ^|  0«  +  HO,  kann 
aus  dem  Schwefelbarium  durch  Kochen  mit  Essigsäure  ge 
den ,  und  krystallisirt  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  beim  tvr'r 
ligen  Verdunsten  in  platten  vierseitigen  aogeschärften  Säolas  ait  1  i- 
Wasser,  wenn  die  Temperatur  während  des  Verdunstens  tklMr  ISK 
liegt  Bei  einer  unter  15*  C.  liegenden  Temperatur  erhlH  BasErf- 
stalle  von  der  Form  des  neutralen  essigsauren  Bleiozyds  mit  3  It  Si?* 
stall  wasser,  welche  leicht  verwittern.  —  Der  essigsaure  Baiyt  i^  täc 
leicht  löslich  im  Wasser,  und,  nach  Liebig,  in  kaltem  mehr  all  io  ^ 
sem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  schwach  alkalisrh.  6et6» 
lieber  Alkohol  nimmt  wenig  davon  au£  In  absolutem  Alkohol  i^  «!> 
löslich.  —  Das  durch  Erhitzen  auf  100*  G.  erhaltene  trockne  Sab  » 
iäUt  beim  Erhitzen  fast  geradeauf  in  kohlensauren  Baiyt  und  Aeetoa 

Daa  Strontiansala,  dem  vorigen  ganz  ähnlieh,  krystallitiitGS^ 
denselben  Verhältnissen  mit  Vs  nnd  4  At  Wasser.  —  Dss  Ealki^i 
schiesst  in  nadeiförmigen,  Wasser  enthaltenden  KrystaUen  an,  wakktf 
der  Luft  verwittern  und  herbe,  bitter- salzig  schmecken.  £i  i«ln^ 
dne  ziemlich  starke  Hitze,  ohne  zersetzt  zu  werden.  In  Waaw  ^i 
es  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich.  Eine  Doppel  Verbindung  toeAai 
mit  Ghlorcalcium,  Ga  0  .  CiHtO«  +  GaCl  +  10  HO,  schiest  iar^l 
aen  luftbeständigen  KrystaUen  an,  die  ihr  Wasser  unter  Beib^^j 
ihrer  Gestalt  erst  bei  100*  GL  verlieren,  wenn  man  die  wässerige  Uf^ 
beider  zu  gleichen  Atomen  langsam  verdunsten  lässt 

Essigsaure  Magnesia:  HgO.C4H«Os  -|-4H0,kry8taIfiflfiidiv» 
rig,  am  besten,  wenn  man  die  in  der  Wärme  stark  oonoentrirte  l^^ 
möglichst  langsam  erkalten  lässt  Beim  weiteren  Abdampfen  erhält  ntf«^ 
amorphe,  klebrige,  gummiartige  Masse.  Es  ist  auch  in  Alkohol  leidtt  lo^'  i» 

Essigsaure  Thonerde.    Dieses  fär  die  Färberei  nnd  Drsektr« 


Essigsaure  Salze.  G25 

sehr  m'cLtlge,  als  Beizmittel  benutzte  Salz  erliält  man  in  wässeriger  Lö- 
nng  durch  Fällen  von  schwefelsaurer  Thonerde  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd und  Abfiltriren  vom  ausgeschiedenen  schwefelsauren  Bleioxyde. 
Das  eigentliche  neutrale  Salz  von  der  Zusammensetzung  AI3O3 .  3  C4H3O3, 
ist  Doch  nicht  dargestellt.  Durch  rasches  Eindampfen  jener  Lösung  bei 
niederer  Temperatur  erhält  man  eine  feste,  in  Wasser  vollkommen  lös- 
liche Masse  von  der  Zusammensetzung  Al^  O3  .  2  G4  H3  O3  +  4  H  0. 
^  anderes,  aber  unlösliches  basisches  Salz  von  ähnlicher  Zusammen- 
setaang ,  Als  O3  •  2  C«  H»  0,  +  5  H  0,  scheidet  sich  in  Form  einer  weis- 
860  Knute  aus,  wenn  man  die  obige  wässerige  Lösung,  die  nicht  weniger 
Als  4  bis  5  Proc  Thonerde  enthalten  darf,  einige  Tage  hindurch  in  der 
Kälte  stehen  lässt.  Beim  Erwärmen  derselben  Lösung  scheidet  sich  ein 
iMches  Salz  mit  2  At  Wasser,  AI2  O3  .  2  C4  H3  0»  -f  2  HO,  in  Form 
eines  kömigen  Pulvers  aus  (W.  Crum). 

Die  essigsaure  Beryllerde  ist  leicht  löslich  und  bildet  nach 
Eindampfen  der  Lösung  eine  amorpho  durchsichtige  gummöse  Masse 
von  süsslich  herbem  Oeschmack.  —  Das  essigsaure  Thorium oxyd 
erhalt  man  in  Gestalt  einer  trüben,  schleimigen  Masse  duixh  Uebergies- 
sen  des  Ozydhydrats  mit  überschüssiger  Essigsäure.  Die  kohlensaure 
Thorerde  vertheilt  sich  in  der  Essigsäure  unter  Aufbrausen,  und  nur 
wenig  davon  geht  in  Lösung.  Durch  Yerdampfucg  der  Masse  bei  gelin. 
der  Wärme  erhält  man  in  beiden  Fällen  einen  amorphen,  milch  weissen 
Rückstand,  der  nur  wenig  in  Wasser  löslich  ist.  —  Essigsaure  Zir- 
toserde  trocknet  beim  Abdampfen  zu  einem  amorphen  weissen  Pulver 
ein,  welches  an  feuchter  Luft  zerfliesst,  und  auch  in  Alkohol  leicht  lös- 
lich ist  —  Essigsaure  Yttererde  krystallisirt  in  rosenfarbenen  rhom- 
bischen vierseitigen  Prismen,  mit  2  At.  Wasser,  hält  sich  an  der  liuft 
QAverftndert.  —  Das  essigsaure  Ceroxydul  schiesst  in  zarten,  luft- 
beständigen  Nadeln  an,  welche  sich  ohne  Zersetzung  schmelzen  lassen, 
in  Alkohol  nur  wenig  sich  lösen« 

Essigsaures  Ghromoxydul:  CrO  .  C4H3  0a  +  HO.  Werden 
easigsanres  Natron  in  verdünnter  Lösung  und  Ghromchlorür  im  Aequi- 
ralentverhältniss  bei  Ausschluss  der  Luft  gemischt,  so  erhält  man  eine 
^olettrothe  Lösung,  aus  welcher  sich  jenes  Salz  alsbald  in  kleinen  ro- 
then  glänzenden  Erystallen  absetzt,  die  an  der  Luft  sich  schnell  oxydi- 
ren  und  dadurch  in  ein  grünes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  verwandeln, 
deshalb  man  sie  im  Yacuum  trocknen  und  in  einem  mit  Kohlensäure 
gefällten  Gef^s  aufbewahren  muss.  Im  feuchten  Zustande  der  Luft  dar- 
geboten, wird  die  Verbindung  durch  die  rasche  Oxydation  wirklich  ent- 
zündet Sie  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  nur  wenig,  leichter  in 
beissem  Wasser  löslich.  Die  rothe  Lösung  nimmt  an  der  Luft  bald  die 
violette  Farbe  der  Ghromozydsalze  an.  —  Das  essigsaure  Ghromoxyd 
trocknet  bei  gelinder  Wärme  zu  einer  undeutlich  krystallinischen,  grü- 
i^eo,  luftbeständigen  Salzmasse  ein. 

EssigsanroB  Eisenoxydul,  FeO  .  C4H3O3  +  4  HO,  erhält  man 
Kolbe,  or$;aD.  Chemie.  40 
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durch  Auflosen  von  Eisen  oder  Schwefeleisen  in  waomer  Eaipte«  U 
abgehaltenem  LufisButritt.  Aus  dieser  eben&Us  bei  LuftamBeUai  u;.- 
dampften,  concentrirten  Lösung  krystallisirt  es  in  kkmen 
den  Nadeln  von  grünlich  weisser  Farbe.  Es  ozydiit  sich, 
Lösung,  ungemein  rasch  an  der  LufL 

Dieses  Salz  ist  ein  Bestandtheil  ^  der  Tindura  MartU  oililrn^'«. 
welche  durch  Kochen  Yon  1  Theil  Eisenfeile  mit  6  Thb.  rohn  Eci 
Abdampfen  der  Lösung  auf  den  vierten  Theil  des  Ydomeos  nid  Ve 
setzen  dieser  concentrirten  FlOssigkeit  mit  Zimmtwasser  dargertdlt  v7i 
Die  Tindura  acetatis  Ferri  ist  eine  Lösung  von  essigganiem  Qmiizja 
in  Weingeist,  durch  Digestion  von  1  Tbl.  Eisenvitriol,  2  TUb.  mspo- 
rem  Kali  und  20  Tbln,  Weingeist  erholten«  —  Das  essigBaBn  Iae> 
oxydol  findet  als  Beize  in  der  Färberei  und  beim  Zeugdruck  Anwadiu 

Essigsaures  Eisenoxyd.  Es  ist  nicht  gelungen«  ein»  kijitL> 
sirte  Verbindung  von  Essigsäure  und  Eisenoigrd,  noch  Aberfaaupt  eis  cff- 
artiges  festes  Salz  -von  constanter  Zusammensetzung  henromihnxrs. 
Durch  Zersetzung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  mit  essigancm  Isf* 
erhält  man  eine  stark  rotbe  Salzlösung«  wahrscheinlidi  von  ncutn!»  t^ 
sigsauren  Eisenoxyd,  welche  beim  Abdampfen  in  gdindar  Wins«  at 
braune  gallertartige  Masse  hinterlässt,  die  sich  im  Wasser  voQstiai: 
wieder  auflöst,  und  auch  in  Alkohol  löslich  ist  Gesehidit  dis  AUic 
pfen  durch  etwas  zu  starke  Wärme,  so  entweicht  ein  Theil  der  Eb^ 
säure,  und  es  bleibt  dann  ein  basisches  Salz  zurück.  Eine  gaas  i^^< 
dunkelrothe  Salzlösung  entsteht  beim  Auflösen  von  frisch  geftlltem.  fes> 
tem  Eisenoxydhydrat  in  Essigsäure.  Dieselbe  enthält,  weoa  &  Sis* 
vollständig  gesättigt  ist,  ein  basisches  Salz,  nach  Bolte  Fe^O^  .  C4D:''.« 
nach  Janssen  2  Fe^Os  .  G4H3OS.  Es  kommt  häufig  vor,  dan  am  U- 
sung  gallertartig  gerinnt.  Dies  soU,  nach  Janssen,  besonders  d»a^ 
schoben,  wenn  das  angewandte  Eisenoxydhydrat  noch  Kali  oda*  Xttru 
enthält  Die  gallertartige  Masse  soll  nämlich  eine  Doppelvcrbindimg  t= 
basisch  essigsaurem  Eisenoxyd  und  essigsaurem  Alkali  sein,  k  der  Tu 
bewirkt  essigsaures  Kali  in  einer  klaren  Auflösung  von  es8ig8inreB& 
senoxyd  sogleich  eine  Trübung,  die  mit  der  Ausscheidung  des  gO 
Eisengehalts  endigt  Verwendet  man  zur  Darstellung  dieses  esiigse^ 
Eisenoxyds  ein  kohlensäurehaltiges  Eisenoxydhydrat,  durch  ruAa  ic* 
fallen  von  Eisenchloridlösung  mit  sauren  kohlensauren  Alkalien  cs^ff 
beständigem  Umrühren  erhalten,  so  erhält  man  bei  gelindem  sahalta^ 
Erwärmen  des  ausgewaschenen  Niederschlags  mit  Essigsaare  saent  est 
steife  Gallerte,  die  dann  unter  Entweichen  von  Kohlensänn  iHc^r 
flüssig  wird  und  sich  löst  (Janssen).  Diese  Lösung  bleibt  bei  ]in?^ 
rem  Aufbewahren  klar,  aber  auch  nur  dann,  wenn  man  zur  Aia&^ 
genau  die  richtige  Menge  des  kohlensauren  Alkalis  getrofiea  hU,  ^^ 
immer  vom  Zufall  abhängt 

Am  besten  bewirkt  man  die  Fällung  des  Eisenoxydbydrati  ^ 
Zwecke  der  Bereitung  eines  in  Lösung  haltbaren  essigsauren  Euoff^.  ^ 
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durch  Ammoniak,  nnd  zwar  bo,  dass  man  letzteres  in  rinem  starken 
StnUe  in  eine  Terdfinnte  Auflösung  von  Eisenchlorid  unter  fortwähren- 
dem Rühren  einfliessen  lässt,  bis  rothes  Lackmuspapier  von  der  Flüssig- 
keit deutlich  gebläut  wird.  Man  trennt  den  Niederschlag  durch  Ab- 
setzenlaasen  und  Decantiren  yon  der  überstehenden  Flüssigkeit,  wäscht 
ihn  auf  gleiche  Weise  wiederholt  mit  Wasser  aus,  und  bringt  ihn  schliess- 
lich aaf  ein  leinenes  Filter.  Wenn  Nichts  mehr  abtropft«  ^d  er  in  die- 
ser Leinewand  unter  die  Presse  gebracht,  und  so  lange  ausgepresst,  bis 
er  eine  zusammenhängende,  jedoch  noch  feuchte  Masse  darstellt.  Diese 
äbergiesst  man  dann  mit  so  viel  concentrirtem  Essig,  dass  noch  ein  ge- 
ringer Theil  davon  ungelöst  bleibt,  und  filtrirt.  Durch  gelindes  Erwär- 
men kann  die  Auflösung  des  Oxydhydrats  in  Essigsäure  unterstützt  wer- 
den, dies  mnsB  jedoch  mit  Vorsicht  geschehen,  weil  durch  zu  starke 
W&rme  leicht  wieder  eine  Zersetzung  eintiitt  und  basisches  essigsaures 
Eiaenozyd  sich  niederschlägt  (Weppen).  —  Heiss  gefälltes  Eisenoxyd- 
hydrat  löst  sich  nur  wenig  in  Essigsäure. 

Das  auf  eine  der  angegebenen  Weisen  bereitete  neutrade  odelr  basi- 
sche essigsaure  Eisenoxyd  erleidet  in  stark  verdünnter  wässeriger  Lösung, 
selbst  bei  Gegenwart  von  freier  Essigsäure,  durch  Kochen  eine  Zer- 
Mtnmg,  indem  sich  unter  Freiwerden  von  Essigsäure  ein  stark  basisches, 
in  Wasser  unlösliches  Salz  von  der  Farbe  des  Eisenoxydhydrats  abschei- 
det Bei  gehöriger  Verdünnung  und  einige  Zeit  lang  fortgesetztem  Ko- 
chen wird  hierbei  alles  Eisenoxyd  ausgefällt,  und  die  davon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  erscheint  dann  vollkommen  farblos.  Dieses  Verhalten  wird  be« 
bnntlich  benutzt,  um  Eisenoxyd  von  Mangan  zu  trennen. 

Eine  Mischung  von  9  Thln.  einer  Auflösung  von  Eisenoxyd  in  con- 
centrirtem Essig  mit  2  Thln.  Alkohol  und  1  Tbl.  Essigäther  ist  die 
Tinäuraferri  aeetici  aetherea  (Klaproth'sEisentinctur),  ein  als  Arznei- 
mittel angewandtes  Präparat. 

Essigsaures  Manganoxydul,  MnO  ,  C^UsOs  +  4  HO,  kry- 
Btalljairt  in  luftbeständigen  durchsichtigen,  blassrothen  Tafeln,  löst  sich 
in  3^2  Theilen  Wasser,  auch  in  Alkohol. 

Essigsaures  Uranoxydul.  Die  Lösung  des  Uranoxydulhydratd 
in  Essigsäure  lässt  beim  Abdampfen  den  grössten  Theil  des  Uranoxyduls 
vieder  fallen,  welches  sich  bei  Zutritt  der  Luft  in  Uranoxydul -Oxyd 
verwandelt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  erhält  man  eine  dunkelgrüne, 
aus  warzenförmig  vereinigten  feinen  Nadeln  bestehende  Masse,  welche 
Uranoxydsalz  enthält 

Essigsaures  Uranoxyd:  U2  Os  .  C4H8O8  +  2  HO  oder  -f- 
3  H  0.  Wird  Uranoxyd  in  warmer  überschüssiger  Essigsäure  gelöst 
und  die  Lösung  zum  Krystallisiren  abgedampft,  so  schiesst,  bei  einer 
über  10<>G.  liegenden  Temperatur  und  besonders,  wenn  die  Lösung  sehr 
>&ner  ist,  essigsaures  Uranoxyd  mit  2  At  Wasser  in  gelben  schiefen 
rhombischen  Säulen  an.  Diese  färben  sich  bei  275^  C,  unter  Verlust 
des  Krystallwassen,  gelbrotL     Geschieht    die  Krystallisation   unterhalb 

40* 


628  Essigsaare  Salze. 

lO^)  C.  und  aOB  einer  verdünnteren  Lösung,  so  erUUt  man  Qoadnioct:  .- 
der,  die  bei  100^  G.  leicht  das  dritte  Waaseratom  ausgeben,  dio  bdia 
anderen  aber  auob  erst  bei  275*  C.  verlieren. 

Das  essigsaure  Uranoxyd  bat  grosse  Neigung,  Doppelsaks  sa  bJ- 
den,  die  durch  Vermischen  der  betreffenden  Salzlösungen  und  Abdi» 
pfen  meist  sehr  schön  krystallisirt  erhalten  werden.  Die  metstea  dsm- 
ben  enthalten  2  Atome  essigsaures  Uranoxyd  in  Verbindung  mit  1  Aica 
des  anderen  Salzes  und  mit  verschiedenem  Wassergehalte  Das  eisi;- 
saure  Uranoxyd-Kali,  2  (ü,  0,  .  C4H,0a)  +  KO.C^HjO,  +  J  E' 
krystallisirt  in  gelben  quadratischen  Säulen,  die  durch  die  Flächn  dsa 
spitzen  QuadratoctaSders  zugespitzt  sind,  verliert  bei  275*G.  MiaW» 
Bhr  unter  gelbrother  Färbung.  —  Das  Natrondoppelsalz,  2  (Ti^.S- 
C4H8O3)  -}-  NaO  .  G4H8  Oa,  krystallisurt  ohne  Wasser  in  ngefaiii»|a 
Tetraedern,  deren  Ecken  mit  den  Flächen  eines  Bhombendod^aed« 
abgestumpft  sind.  Es  hinterlässt  beim  Glühen  an  der  Lnft  ein  gdbei  rn> 
oxyd* Natron.  —  Das  analog  zusammengesetzte  Ammoniakdoppci- 
salz schiesst  in  dünnen,  gelben,  seideglänzenden  Nadeln  an,  die  6  Üc« 
Erystallwasser  enthalten,  welche  schon  bei  100*  G.  fortgeben,  ^  I^ 
essigsaure  Uranoxyd -Bariumoxyd,  2(U303  .  GfHjO,)  +  B»0. 
C4H8O3  +  6  HO,  bildet  kleine  gelbe  Erystallfiittem,  die  ent  bei  273'C 
unter  rothgelber  Färbung  des  Salzes  fortgehen.  —  Das  MagnesiticT« 
pelsalz,  2  (Ü^O,  .  C4H,03)  +  MgO  .  G4H,0,  +  8  HO,  bildet g* 
rectanguläre,  durch  vier  Flächen  eines  Rhombenoctaeders  sugapitfii 
Säulen,  die  erst  bei  275<>  G.  ihr  Wasser  ganz  verlieren.  Bein  Gate 
an  der  Luft  hinterbleibt  gelbbraunes  Uranoxyd  ^Magnenumozyd.  ^  I^ 
Zinkoxyd-Doppelsalz,  2  (Ua  0»  .  C4H,08)  +  ZnO.C4H3  0,  +3E 
schiesst  in  hellgelben  Erystallen  an;  verliert  sein  Wasser  bei  2S0-  ^' 
unter  schmutzig  gelber  Färbung.  Nach  dem  Glühen  bleibt  ein  Qtmtr^ 
von  UraDoxyd- Zinkoxyd  und  Uranoxyd -Oxydul,  indem  ein  Thetl  ^ 
Zinks  durch  die  Kohle  der  Essigsäure  reducirt  und  verflüchtigt  ynxL  - 
Essigsaures  Uranoxyd-Bleioxyd,  U»  O3  •  C4  Hj  0,  +  B'^- 
C4  HsOs  -|-  6  HO,  ist  das  einzige  unter  allen  diesen  Doppdsslas,  "^ 
ches  die  beiden  einfachen  Salze  zu  gleichen  Atomen  mthilt  £1  kr 
fitallisirt  in  blassgelben,  büschelfSrmig  vereinigten  Nadeln,  die  bei  ST;"- 
ihr  Wasser  verlieren.  —  Essigsaures  Uranozyd-SilberoxT*:« 
2  (Ua  O3  .  G4H3  Oa)  +  AgO  .G4  HjOa  +2  HO,  krystallisirt  in  rä- 
chen quadratischen  Säulen,  wie  das  Kalisalz,  und  verliert  andi  wie  c^ 
ses  sein  Krystallwasser  erst  bei  275<^  C.,  wobei  es  eine  brännlieiM  Ftf)* 
annimmt.  Beim  Kochen  der  wässerigen  Lüsung  fallt  rothes  ürtfon^ 
Silberoxyd  nieder. 

Essigsaures  Zinkoxyd,  ZnO  .  G4H3  0a  +  3  HO,  kiysb^^^ 
beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  Lösung  in  talkartig  gUmiLiA 
sechsseitigen  Tafeln,  die  bei  gelindem  Erhitzen  schmelzen,  und  dabesB^^ 
etwas  Essigsäure  2  Atome  Wasser  verlieren*  Auch  beim  Stehen  ss  i^ 
Luft  werden  sie  durch  Verlust  von  Essigsäure  undnrehsiehtig,  n^  '-"^ 
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sich  dann  nicht  mebr  ganz  im  Wasser.  Seine  wässerige  Losung  reagirt 
saaer  und  efflorescirt  leicht  in  schönen  moosähnlichen  Dendriten.  Dnrch 
ScliwefelwasserstoflP  wird  daraus  alles  Zink  gefällt.  —  Man  erhält  das 
Salz  leicht  durch  Auflösen  von  Zinkoxyd  oder  metallischem  Zink  in  war- 
mer Essigsäure,  sowie  auch  aus  dem  essigsauren  Bleiozyd  durch  Aus- 
fallen des  Bleies  mittelst  hineingestellten  Zinkblechs.  Bei  der  trocknen 
Deatillation  des  Buvor  entwässerten  Zinksalzea  erhält  man  neben  Aceton, 
Kohlensäure  und  anderen  Zersetzungsproducten  der  Essigsäure  ein  kry- 
atallinisches  Sublimat,  welches  wahrscheinlich  saures  essigsaures  Zink- 
oxyd iat,  während  Zinkoxyd  mit  etwas  Kohle  zurückbleibt.  Dieses  saure 
Salz  hält  das  sweite  Essigsäureatom  so  lose  gebunden,  dass  es  schon  an 
der  Lnft  davon  abdunstet  Eine  ganz  ähnliche  Verbindung  scheidet  sich 
am  einer  Auflösung  von  entwässertem  neutralen  essigsauren  Zinkozyd  in 
wmer  concentrirter  Essigsäure  beim  Erkalten  aus« 

Es  scheint  auch  ein  basisches  essigsaures  Zinkoxyd  zu  existiren, 
denn  die  Lösung  der  neutralen  Verbindung  nimmt  in  der  Siedhitse  noch 
viel  Zinkoxyd  auf.  Sie  lässt  sich  dann  aber  nicht  mehr  zum  Erystallisi- 
ren  bringen,  eondem  gesteht  nach  hinreichendem  Abdampfen  beim  Er- 
kalten zu  einer  Gallerte,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  sehr  bosi« 
Bches  Salz  als  lockeres  Pulver  absetzt. 

Bas  essigsaure  Eobaltoxydul,  CoO  .  G4H3O8  +  4  HO,  erhält 
man  durch  Abdampfen  der  rothen  Lösung  in  kleinen  violetten,  zerfliess* 
liehen,  monoklinometrischen  Erystallen.  —  Das  Nickeloxydul  salz, 
NiO  .  C4H3O8  -f  4  HO,  schiesst  in  grünen,  an  der  Luft  verwitternden 
Kry&tallen  von  ähnlicher  Form  wie  das  Kobaltsalz  an. 

Essigsaures  Bleioxyd:  PbO  .  G4H3O3  -f  3  HO.  Dieses  Salz, 
welches  im  täglichen  Leben  den  Namen  ^1  ei  zuck  er  führt  wegen  seines 
intensiv  süssen  Geschmacks,  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  bei 
rascher  Abkühlung  in  Nadeln,  bei  langsamem  Erkalten  in  grossen  platten 
^erseitigen  Prismen,  die  an  trockner  Ifift  langsam  oberflächlich  ver- 
wittern, und  sich  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  bedecken,  während  sie  zu- 
gleich etwas  Essigsäure  durch  Verdampfung  verlieren.  Im  Vacuum  über 
^bwefelsäure  verliert  das  Salz  sein  Erystallwasser  gänzlich  und  zerfällt 
dabei  zum  feinen  Pulver.  Dasselbe  erreicht  man  durch  gelindes  Erwär- 
inen  auf  40^  G.  und  darüber.  Beim  Erhitzen  auf  75<^  G.  schmilzt  es  in 
aeinem  Erystallwasser  und  verliert  dann  bei  allmälig  steigender  Tempe- 
ratur unter  Kochen  sehr  rasch  alles  Wasser,  ohne  zugleich  EssigBäure 
aoKEngeben.  Diese  trockne  Masse  schmilzt  bei  ungefähr  200^  G.  aber- 
mals. Noch  stärker  erhitzt, "beginnt  es  über  280^  G.  unter  Kochen  sich  zu 
zerlegen,  wobei  Aceton  und  Kohlensäure  fortgehen,  und  halb-basisches 
^igsaures  Bleioxyd  mit  etwas  kohlensaurem  Bleioxyd  schwach  bräunlich 
S^ht  zurückbleibt.  In  noch  höherer  Temperatur  zerfällt  auch  dieses  in 
Aceton,  Kohlensäure  und  Bleioxyd»  gemengt  mit  KohlenbleL  Dieser 
Rückstand  ist  pyrophorisch. 

Bas  neutrale  easigsaure  Bleioxyd  löst  sich  in  der  gleichen  Gewichts- 
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menge  Wasser  von  40^  C.  and  in  dem  halben  Gewidil  Meubm^u- 
sers,  auch  ziemlich  leicht  in  Weingeist  und  in  beissem  absolntai  ADobd 
Aas  der  heiss  gesättigten  Lösang  des  entwässerten  Salsea  in  «biolata 
Alkohol  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Sals  wasserfrei  in  Sfrhfityi 
Tafeln.     Aach  Aether  schlagt  dieselben  als  feines  Eiystallpalnr  an  ce 
Matterlaage  nieder.  —  Die  wässerige  Lösang  bat  einen  a&£uig>  nd» 
süssen,  später  zosammenziehenden,  widerlich  metallischen  GesrhiiaJr  Si 
verliert  beim  Kochen  mit  dem  Wasser  etwas  Essigsäore«  und  wird  int 
Eohlensäare  anter  Freiwerden  von  Essigsäure  desto  atäiksr  geüIH,  3 
verdünnter  die  Lösung  ist.    Ammoniak  bringt  darin  nieht  sc^kickcci 
Fällung  hervor,  weil  sie  zuerst  ein  lösliches  basisches  Salz  eneogt  £k< 
bei  Anwendung  von   viel  überschüssigem  Ammoniak»  besoodeis  m  es 
Wärme,  erhält  man  einen  Niederschlag  von  weissem  Bloozydhydnt  La 
essigsaure  Bleioxyd  ist  wegen  seiner  LösHchkeit  im  Wasaer,  noch  n  vtä 
höherem  Grade  als  die  übrigen  Bleiverbindnngen,  ein  staiins  Gift;  a 
ist  deshalb  verbrecherisch  und  strafwürdig,  Speisen  und  GeMfik»  disä 
zu  süssen,  was  früher  bei  französischen  Weinen  hier  und  da  gmcbihe, 
sein  soU.    Glücklicher  Weise  lassen  sich  die  kleinsten  Mengea  ia 
klaren  Flüssigkeit  aufgelösten  Bleisalzes  leicht  durch  SchweCd' 
entdecken. 

Die  Darstellung  des  Bleizuckers  geschieht  im  GroMSo,  da  £aa 
Salz  eine  ausgedehnte  Anwendung  findet,  namentlich  zor  Gewinanf  ier 
in  der  Färberei  als  Beizmittel  gebrauchten  essigiaarea  ThoDfrk 
Bleiglätte  wird  mit  Essigsäure  -—  wozu  gegenwärtig  wohl  aasrkhi» 
lieh  die  aus  dem  Holzessig,  wie  S.  611  ff.  beschrieben,  bereitcie  S»r! 
benutzt  wird  —  bis  zur  völligen  Sättigung  derselben  erhitzt,  ^im 
die  abgegossene  Lösung,  welc]}e  basisch  essigsaures  Bleioxyd  cbÜiU 
noch  mit  so  viel  Essigsäure  versetzt,  bis  sie  anfängt  schwsch  sner  r. 
reagiren,  und  dann  zur  Erystallisation  abgedampft.  —  Nach  ebea  o 
deren  älteren  Verfahren  bringt  man  in  flache  Gefasse  Blei  in  F^fs 
von  äusserst  dünnen  Blechen,  und  übergiesst  dasselbe  so  w«t  niH  lt^4' 
dass  nur  die  Hälfte  davon  bedeckt  wird.  Der  heraoaragende  Tbel  ^ 
Metalls  wird  unter  dem  kräftig  mitwirkenden  Einfluss  der  saaren  Dis j^ 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  rasch  ozydirt,  worauf  man  es  iimva.K 
so  dass  neue  blanke  Flächen  der  Luft  dargeboten  werden.  Dies  vini » 
oft  wiederholt,  bis  alles  Blei  in  essigsaures  Bleioigrd  verwandelt  odtf  la 
der  angewandte  Essig  neutralisirt  ist 

Halb-basisch  essigsaures  Bleioxyd,  2  (PbO.CfHjQi)  4'^^'; 
entsteht,  wenn  man  entwässerten  Bleizucker  bis  280*  0.  erhitzt,  noiiC 
dieser  Temperatur  so  lange  erhält,  bis  das  erst  geschmolzene  Silx  viei<? 
erstarrt.  Dabei  werden  von  sechs  Atomen  des  neatralea  Salsei  n« 
Atome  Essigsäure  in  Kohlensäure  und  Aceton  verwandelt»  weldi«  s^ 
verflüchtigen.  Im  Rückstände  bleibt  eine  Verbindang  von  6  Ai  ^' 
oxyd  und  4  At.  Essigsäure,  oder  2  At  des  halbbsaischen  Sslsa  na 
obiger  Znsammensetzong.    Aus   der   wässerigen  Lötnagt  wcon  im  be. 
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abgehalieiiem  Lnftzniritt  aur  SyrnpscooBistenz  abgedampft  ist,  krysiallisirt 
es  mtcb  einiger  Zeit  in  perlglänzenden  Blättern,  Man  erhält  es  eben- 
falls durch  Digeriren  der  wässerigen  Lösung  von  190  Thln.  (1  At) 
krystallisirtem  Bleizucker  mit  56  Thln.  (Va  At.)  fein  gepulvertem  kohlen- 
BÄürefreien  Bleioxyd  bis  zur  Lösung  und  Abdampfen  der  klaren  Lösung 
wie  ravor.  —  Dieses  basische  Salz  roagirt  alkalisch,  und  wird  durch 
Kohlensäure  in  kohlensaures  Bleiozyd  und  neutrales  essigsaures  Bleioxyd 
nebst  etwas  freier  Essigsäure  verlegt.  Es  bedarf  von  Wasser  weniger 
Als  die  gleiche  Gewichtsmenge  zur  Lösung.  Auch  in  Weingeist  löst  es 
lieb  auf  und  zwar  leichter  als  das  neutrale  Salz.  Wird  die  gesättigte 
wässerige  Lösung  mit  dem  gleichen  bis  doppelten  Volumen  Alkohol  ge- 
miscbt,  80  scheidet  sich  das  Salz  in  perlglänzenden  Blättern,  nach  Schind- 
ler, mit  2  At  Wasser  aus,  die  bei  90®  C,  unter  Verlust  von  2  Procent 
Wasser  schmelzen,  und  beim  Erkalten  zu  einem  farblosen  Gummi  wer- 
den, welches  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Ausgabe  von  noch  mehr  Wasser 
sich  in  eine  weisse  Salzmasse  verwandelt 

Einfach  -  basisch  essigsaures  Bleioxyd:  Pb  0  .  C4H3OJ  + 
Pb  0.  Es  unterscheidet  sich  von  dem  vorigen  wie  auch  von  dem 
neotnlen  Salze  wesentlich  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol  Man 
bereitet  es  durch  anhaltendes  Digeriren  von  190  Thln.  (1  At)  Bleizucker, 
112  Thln.  (1  At)  feingepulverter,  kohlensäurefreier  Bleiglätte  und  etwa 
224  Thln.  Wasser,  bis  der  Bodensatz  eine  weisse  Farbe  angenommen 
^t  Die  nach  etwa  achttägigem  Stehen  klar  decantirte  Flüssigkeit 
^d  dann  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volumen  Alkohol  gemischt,  wor- 
Aof  sich  nach  einiger  Zeit  das  einfach -basische  Salz  als  krystallinischer 
Niederschlag  absetzt  Wasser  löst  davon  etwas  mehr  als  die  Hälfte  sei- 
nes Gewichts  und  nimmt  dadurch  eine  alkalische  Reaction  an.  In  ab- 
solatem  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Zweifach  -  basisch  essigsaures  ^leioxyd,  PbO  •  C4H8  0«  -)- 
2  Pb  0,  entsteht,  wenn  man  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte 
Anäösnng  von  neutralem  Salz  mit  Vs  ^^^  Volumens  Ammoniakflüssig- 
^6it  vermischt  Nach  einiger  Zeit  scheidet  es  sich  dann  als  krystallini- 
icber,  aus  feinen  seideglänzenden  Nadeln  bestehender  Niederschlag  aus. 
IKeses  Salz  bedarf  5,5  Thle.  kochendes  und  18  Thle.  kaltes  Wasser  zur 
Lösung.  Wird  die  heisse  wässerige  Lösung  mit  heissem  Alkohol  ver- 
i&iscbt,  so  erhält  man  es  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  Erystallen, 
^e  1  At  Wasser  enthalten.     Es  ist  in  Alkohol  nur  sehr  wenig  löslich. 

Es  bildet  sich  ebenfalls  durch  anhaltendes  Erhitzen  von  6  Thln.  Blei- 
ZQcker  und  7  Thln.  geschlämmter  Bleiglätte  mit  etwa  36  Thln.  Wasser 
(Liebig),  und  Vermischen  der  von  dem  Bodensatz  decantirten  klaren 
Hottigkeit  mit  Alkohol 

Die  wässerige  Auflösung  dieses  Salzes,  je  nach  der  Darstellung  mehr 
oder  weniger  gemengt  mit  einfach-  oder  halb- basischem  essigsauren  Blei- 
oxyd, ist  wesentlich  das,  was  den  Namen  Bleiessig  führt,  und  als  äus- 
Kiüches  Heilmittel  Anwendung  findet    Die  verschiedenen  Pharmacopöen 
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enthalten  verscliiedone  YorBcbriften  zn  seiner  Dastelliing.  1X$A  der  ?;.> 
siBchen  Pharmacopoe  werden  6  Unzen  gereinigter  Bleisnckcr  and  3 1  > 
zen  geschlämmte  Bleiglätte  in  einem  verBchliefiebaren  GcfisM  vl*  : 
Unzen  destillirten  Wassers  Übergossen,  und  so  lange  unter  liiofigcn  üi- 
Bchütteln  hingestellt,  bis  die  rothe  Farbe  des  Bodensatzes  in  eine  tu» 
übergegangen  ist,  worauf  man  filtrirt  Das  speeiH  Gewidit  dissei  ICi- 
essigs  soll  1,23  bis  1,24  betragen. 

Eine  verdünnte  Lösung  dieses  Bleiessigs,  mit  etwas  WcingeBtr^ 
setzt,  fuhrt  den  Namen  Bleiwasser,  Goulard's  Wasser.  Baaclbe  ..* 
gewohnlich  trübe,  was  meistens  daher  rührt,  dass  das  Salz  ttaSttk-^k^ 
sisches  essigsaures  Bleiozyd  aufgelöst  enthält,  welches  dordi  Yadbzr.z: 
mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Bleiozydhydrat  zersetzt  wiid. 

Fünffach  *  basisch    essigsaures    Bleioxyd:    Pb  0  .  C«  U 
-|-  5  Pb  0,     Bei  Beschreibung  der  Bereitung  des  ein^Kh-  und  ivc^.-- 
basichen  Salzes  durch  Digeriren  von  Bleizuckerlösung  mit  Reigli^t:  r 
des  weissen  Bodensatzes  erwähnt,  welcher  an  die  Stelle  der  Bleir." 
trittb      Dieser  besteht   aus    dem   fünffach-basisch    essigsauren  Blei' 17: 
bei   hinreichendem  Zusatz   von  Bleiozyd  scheint   sogar   alle  Ek^i" 
des  Bleizuckers  in  dieses  Salz  verwandelt   zn  werden.    Man  crlait  4 
auch,  wenn  eine  Auflösung  des  zwei&ch«basischen  Salzes  in  Wswr  t- 
Ammoniak  gefällt  wird.     Es  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lad/: 
von  kochendem  Wasser  wird  es  in  groeserer  Menge  gelöst,  und  tAäJr. 
sich  beim  Erkalten  in  farblosen,  federähnlichen,  atlasglinzendeo  Ein- 
stallen ab. 

Ausser  den  beschriebenen  scheint  noch  eine  eigenthfimliebe  Ter^i* 
düng  von  Essigsäure  und  Mennige  oder  Bleisoperozyd  so  bestebcs.  L- 
^  löst  sich  nämlich  Mennige  in  Essigsäurehydrat  in  reichlicher  MjBOgt  n 
einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  oder  br= 
Verdünnen  mit  Wasser  braunes  Bleisuperoxyd  absetzt,  in  verrUoKcse 
Gefässen  dagegen  sich  unverändert  erhält.  Die  Zusammensetzocg  i' 
sich  hier  bildenden  Verbindung  ist  noch  unbekannt. 

Essigsaures  Kupferoxyd:  CuO  .  C4H30a  +H0.  lüa  edi" 
es  unmittelbar  durch  Auflösen  von  Kupferoxyd  oder  von  kii]£ir>= 
Grünspan,  d.  i.  basisch  essigsaures  Kupferoxyd,  mit  Elssigsäuie,  vi«  t: 
durch  Zersetzung  des  essigsauren  Bleioxyds  mit  sehwefeleauren  Eo;^ 
oxyd.  Nach  dem  Abdampfen  der  so  erhaltenen  blauen  Sahdösong  kr* 
stallisirt  daraus  das  Salz  in  durchscheinenden  dunkelblangrüncD  n:x' 
bischen  Säulen  mit  schief  angesetzter  Endfläche,  die  ein  Atom  WaK* 
enthalten.  Es  kommt  auch  in  dem  Handel  unter  dem  wenig  pMMtin 
Namen  ,,destillirter  Grünspan  **  vor  und  wird  als  Malerful)«.  «" 
auch  zur  Darstellung  des  Seh  wein  furter  Grüns  benutzt. 

Jene  Krystalle  lösen  sich  in  134  Thln.  kalten,  in  5  TUn.  kodsr' ' 
Wassers,  und  in  14  Thln.  kochenden  Weingeistes.     Sie  verwittern  :<  ^ 
flächlich  an  der  Luft;  vollständig  verlieren  sie  das  KrystaOwaflcr  > 
Schwefelsäure  und  werden  dadurch  weiss,  färben  sich  jedoch  an  3er  L: ' 
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noter  Anziehung  von  Waaser  wieder  blau.  Die  wässerige  Lösung  giebt 
beim  Kochen  Essigsäure  aus,  wobei  sieb  gleichzeitig  aweifacb-basisch  essig« 
saares  Sak  als  blaues  Pulver  abscheidet,  welcbes  nach  und  nach  braun 
wird  und  dann  wahrscheinlich  freies  Kupferozyd  enthält 

Das  Salz  verbrennt  beim  Erhitsen  an  der  Luft  mit  intensiv  schön 
grüner  Farbe.  Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  es  Euerst,  ohne  zu 
schmelzen,  sein  Krystallwasser  ans;  die  Temperatur  steigt  dann  rasch 
anf  240''  C,  worauf  von  hier  bis  260<>  G.  eine  reicUlche  Menge  von  £s- 
sigBäurehydrat,  gemengt  mit  Aceton  (etwa  36  Procent),  überdestiUiren. 
Barch  Rectification  kann  man  daraus  gegen  32  Thle.  reinen  Eisessig  er- 
halten. Bei  noch  mehr  gesteigerter  Temperatur  (270^  C.)  erscheinen 
weisse  Dämpfe  von  essigsaurem  Kupferozydul,  die  sich  zu  weissen  Flo« 
cken  verdichten^  später  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  brennbarem 
Gas;  bei  330®  C.  ist  die  Zersetzung  beendet  Der  röthliche  Rückstand 
besteht  grösstentheils  aus  metallischem  Kupfer  (Roux).  Dieses  Verhal- 
ten diente  früher  ausschliesslich  zur  Darstellung  des  £s8igsäurehydrat8, 
woher  letzteres  noch  den  veralteten  Namen  Kupferspiritus  führt. 

Neutrales  essigsaures  Kupferoxyd  mit  6  Atomen  Krystallwasser  er- 
hält man,  nach  Wo  hl  er,  wenn  man  die  bei  60^  C.  gesättigte,  etwas  freie 
£s8ig8äare  enthaltende  Lösung  an  einem  kühlen  Ort  zur  Krystalllsation 
hioatellt  Es  schiesst  dann  in  grossen  blauen  durchsichtigen  Octaedern 
mit  rhombischer  Basis  an.  Erhitzt  man  einen  solchen  Krystall  auf  30^ 
hia  35<^  C,  so  wird  er  unter  Verlust  von  4  Atomen  Wasser  undurchsichtig 
mid  grün,  ohne  jedoch  seine  Form  zu  verlieren.  Er  besteht  nun  aus 
einem  Aggregat  kleiner  grüner  Krystalle  des  gewöhnlichen  Salzes,  welche 
durch  gelinden  Druck  auseinanderfallen.  Je  langsamer  die  Erwärmung 
geschieht,  desto  grösser  werden  diese  einzelnen  grünen  Krystalle. 

Tom  essigsauren  Kupferoxyd  sind  noch  folgende  Doppehalze  be* 
kaoni 

Essigsaures  Kupferoxyd-Kali,  CUO.C4H3O3  +  2(K0.G4H3  03) 
+  12  H  0,  schiesst  aus  der  gemeinschaftlichen  Lösung  in  intensiv  blauen 
quadratischen  Krystallen  an. 

Essigsaurer  Kupferoxyd-Kalk,  CUO.G4H3O3  +  CaO.C4na03 
"F  8  H  0,  krystallisirt  aus  der  gemeinschaftlichen  wässerigen  Lösung  beider 
Salze  in  grossen,  dunkelblauen,  dem  Kupfervitriol  ähnlichen,  quadratischen 
^er  achtseitigen  Säulen.  Die  Krystalle  verwittern  etwas  an  der  Luft, 
^d  zerfallen  bei  7Ö<^  G.  unter  Freiwerden  von  Essigsäure. 

Essigsaures  Kupferoxyd  mit  arsenigsaurem  Kupferoxyd: 
^qO  .  C4Q8  Oa  +  3  (CuO  .  As  Oj^).  Diese  unter  dem  Namen  „Schwein- 
f&rter  Grün"  bekannte  und  als  Malerfarbe  sehr  geschätzte  Verbindung 
tödet  sieh  beim  Zusammenbringen  von  neutralem  essigsauren  Knpferoxyd 
Qnd  arseniger  Säure.  Gleiche  Gewichtstheile  von  beiden  werden ,  jedes 
für  sich,  in  heissem  Wasser  gelöst  und  die  concentrirten  Auflösungen 
redend  htias  gemischt  Es  entsteht  sogleich  ein  flockiger,  olivengrüner 
Niederschlag,  der  aus  arsenigsaurem  Kupferoxyd  besteht,  und  die  Flüssig- 
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keit  enih&lt  fireie  EssigB&nre.  Lfiast  man  nmi  dieien  NiadoKU^  ak 
der  FlCbssigkeit  roMg  stehen,  so  ver&ndert  er  alsbald  Bein  Anidiea,  m* 
liert  die  flockige  Beschaffenkeit  und  wird  dicht  und  kiystalliiiiidL  K:c. 
werden  anfangs  grüne  Flecken  in  der  Masse  sichtbar,  die  aDmilig  ^tims 
werden,  bis  nach  Verlauf  einiger  Standen  das  Ganze  in  eine  kijEUOisäa 
körnige  Masse  von  intensiv  grüner  Farbe  umgewandelt  ist  Ihri 
Kochen  der  Mischung  wird  diese  Umwandlung  in  wenigen  IGmita  l^ 
wirkt;  das  entstehende  grüne  Doppelsalz  ist  dann  aber  feiDer  wat:^ 
und  besitzt  eine  weniger  lebhafte  Farbe.  Am  schönsten  wird  die  Fvi'* 
wenn  man  das  Gemenge  der  beiden  heissen  Auflösungen  s^ödi  b»^ 
dem  Zosammengiessen  mit  dem  gleichen  Volumen  Waaser  vermiidii  b: 
diese  Mischung  sich  selbst  überl&sst  Jener  Zersetzungsprocess  ist  ki.-:'. 
zu  erklären.  Von  4  Atomen  des  anübglich  ausgefällten  arsenigMar- 
Eupferoxyds  erfahrt  1  Atom  durch  die  freie  Essigs&ure  der  Flnc^ 
wieder  eine  Zersetzung  im  umgekehrten  Sinne.  Unter  Frawcrdeo  na 
arseniger  Säure  wird  1  Atom  essigsaures  Kupferoxyd  regenerixt,  mAia 
dann  mit  den  drei  übrigen  Atomen  arsenigsauren  Eupferoxyds  üa  c 
dem  schönen  grünen  Doppelsalz  vereinigt.  Gewöhnlich  cntÜH  ii: 
käufliche  Schweinfurter  Grün  in  Folge  dieser  Bildnngsweise  aock  et* ii 
freie  arsenige  Säure  beigemengt.  —  Zur  Darstellang  dieser  Firi»e  -^ 
Grossen  becüent  man  sich,  statt  des  reinen  neutralen  essigBaom  lüqc' 
oxyds,  des  gemeinen  Grünspans,  den  man,  wie  auch  die  arsenige  Sts*. 
statt  in  heissem  Wasser,  in  Essig  oder  verdünnter  Enigsilm  u^'^ 
welche  Lösungen  dann  zusammengemischt  werden« 

Dieses  Doppelsalz   bildet   ein   aus   mikroskopischen  Krystalla  H- 
stehendes  Pulver  von  smaragdgrüner  Farbe,  die  um  so  satter  ist,  j«  gr > 
ser  die  Krystallchen  sind.    An  der  Luft  und  im  Lichte  hält  ee  sich  oonr* 
ändert     Im  Wasser   ist   es    unauflöslich.     Durch    längeres  Koeba  s. 
demselben  wird  es  bräunlich,  wahrscheinlich  durch  Verlubt  von  EEEig^'<-'' 
Conceniriite  Essigsäure  und   die  stärkeren   unorganischen  Säuren  a«^ 
es  auf,  und  scheiden  arsenige  Säuren  ab.     Von  Ammoniak  wird  «  >' 
dunkelblauer  Farbe  gelöst.     Ealilauge   scheidet  EupferoxydbyJrtt  dir«-* 
ab,  welches  bald  in  schwarzes  Oxyd  und  dann  noch  weiter  in  oracger  *• 
Eupferoxydttl  übergeht,  dadurch  nämlich,  dass  ein  Theil  der  anrt. :  - 
Säure  des  aufgelösten  arsenigsauren  Ealis  ihm  Sauerstoff  entaehl  ci' ' 
Bildung  von  Arsensäure.    * 

Die  Essigsäure  verbindet  sich  mit  Kupferoxyd  noch  in  versdssde  *t 
anderen  Verhältnissen  zu  basischen  Salzen,  unter  denen  das  hall^basi^'-' 
und  einfach-basische  Salz  die  Ilauptbestandtheile  des  mgentlicheB  00^ 
Grünspans  sind.  Man  unterscheidet  grünen  und  blauen  GrÜnqna;  i* 
erstere  enthält  vorzugsweise  das  halb-basische,  letzterer  das  einftdhbaB»^ 
Salz.  Uebrigens  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  man  im  tigtd'* 
Leben  auch  den  grünen  Eupferrost,  das  wasserhaltige,  einfiidi-bBiiK'.- 
külilensaure  Kupferoxyd,  Grünspan  zu  nennen  pflegt. 
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Der  blaue  Grünspan  bildet  eine  heUgrOnlicliblaüe,  aus  feinen,  fest 
zmaznmenliäogenclen  KrystallscHappen  bestehende  Masse,  die  gerieben 
ein  hellblaues  Pulver  giebt  Der  grüne  Grünspan  hat  meist  ein  weniger 
krystsUiniscbes  Ansehen.  Beide  dienen  als  Malerfarbe,  wie  auch  zur 
Darstelloog  des  Schweinforter  Grüns  und  anderer  Kupferfarben.  Auch 
in  der  Färberei  und  beim  Zeugdruck  finden  sie  Anwendung. 

Die  Darstellung  des  grünen  Grünspans  geschieht  durch  oft  wieder- 
holtes Bespritzen  von  Eupferplatten  mit  Essig,  wobei  sich  dieselben  all- 
malig  mit  einer  Grünspandecke  bekleiden,  die,  wenn  sie  hinreichend  dick 
geworden  ist,   abgekratzt  wird.     Oder  man  schiebtet  die  Kupferplatten 
mit  in  Essig  getränkten  Flanelllappen  zusammen,  die  von  drei  zu  drei 
Tagen  aufs  Neue  mit  Essig  getränkt  werden.     Wenn    dann  nach  etwa 
U  Tagen  sich  die  Platten  mit  einer  grünen  Kruste  bedeckt  haben,  legt 
man  kleine  Kupferstreifchen  dazwischen,  damit  die  Luft  freien   Zutritt 
bekomme,  und  befeuchtet  das  Ganze  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Wasser,  bis 
nach  Verlauf  von  etwa  6  Wochen  die  Grünspandecke  die  hinreichende 
Dicke  erreicht  hat.  —  Den  blauen  Grünspan  bereitet  man  im  südlichen 
Frankreiob,   besonders    in  Montpellier,  auf  die  Weise,  dass  man  heisse 
Kupferplatten  (z.  B.  Stücke  alter  Schiffsbeschläge)   und    in  sogen.  Essig- 
gähnmg  begriffene  Weintreber   in  abwechselnden  Schichten   in   irdene 
Topfe  ZQsammenlegti  und  die  so  beschickten  Gefasse,  mit  Strohmatten  lose 
^eckt,  damit  die  Luft  hinreichend  Zutritt  hat,  an  einem  feuchten  kühlen 
Orte,  2.  B.  in  einem  Keller,  von  etwa  12^  C.  Wärme  zwei  bis  drei  Wochen 
stehen  laset.     Die  alsdann  herausgenommenen  Platten,  welche  mit  einer 
dännen  grünen,  aus  seideglänzenden  Kryställchen  bestehenden  Kruste  be- 
merkt sinJ,  werden  im  Keller  zum  Trocknen  aufrecht  hingestellt,  dann  in 
schwachen  Essig  getaucht  und  wiederum  acht  Tage  lang  der  feuchten 
Kellerloft  ausgesetzt,  was  etwa  6-  bis  8mal  wiederholt  wird.     Hierbei 
nimmt  die  Grünspankruste  bedeutend  zu,  und  erreicht  zuletzt  eine  Dicke 
Ten  ly,  bis  2  Linien.     Zugleich  geht  dabei  die   zuvor  grüne  Farbe  in 
Bl&a  über.     Der  abgekratzten  Masse  wird,  nachdem  sie  mit  Wasser  zu 
^em  Teig   angeknetet    ist,   durch  Pressen    in    viereckten  Formen    die 
^i^elfonnige  Gestalt  ertheilt,  jn  welcher  der  blaue  Grünspan  im  Handel 
vorkommt     Gewöhnlich  enthält  derselbe  noch  Reste  von  Trebem,  oft 
&acb  noch  metallisches  Kupfer  oder  essigsaures  Kupferozydul  beigemengt. 
Halb-basisch     essigsaures     Kupferozyd,     2  (Gu  0  .  C4HaOj) 
'fCaO.HO-{-öHO,  erhält  man  in  Form  blauer,  am  Rande  des  Gefässea 
^cb  ausscheidender  EfÜorescenzen,  wenn  man  Grünspan,  besonders  den 
Erünes,  mit  kaltem  Wasser  auszieht  und  das  Filtrat  freiwillig  verdunsten 
lAÄst    Es  bildet  sich  femer,  wenn  man  der  concentrirten  heissen  Lösung 
^ea  neutralen  Salzes  so  lange  Ammoniak  tropfenweise  zusetzt,  als  noch 
^^  jedesmal  eich   bildende  Kiederscblag   wieder  aufgelöst  wird.     Beim 
Abküblen  scheidet  sich  dann  das  gebildete  basische  Salz  als  voluminöser, 
^^cKt  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  den  ganzen  Raum  der  Flüssig- 
keit erfüllt     Derselbe  wird  durch  Auspressen  in  einem  Zeugfilter  und 
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nachheriges  Abwaschen  mit  Weingeist  Ton  der  Mutterlauge  befreit  Ku . 
Zusats  von  Alkohol  zn  letzterer  scheidet  aich  noch  mehr  difOB  vad  m 
in  krystallinischen  Schuppen  ans.  Es  hat  eine  blänlieh  grfliie  Fvbe,  it 
bei  100<^  C.  mehr  in  Grün  übergeht,  wobei  es  zugleich  3  Atome  Wu-f 
verliert  Eb  ist  in  Wasser  löslich ,  zersetzt  sich  aber  beini  Koeb<t  :i 
neutrales  Salz  und  Eupferozyd,  welchem  stets  noch  kleine  Mcngco  t.: 
basisch-essigsaurem  Kupferoxyd  beigemengt  bleiben. 

Einfach-basisch  essigsaures  Kupferoxyd:  Co  0  .  C4H.O 
+  GuO  .  HO  +  ÖHO.  Aus  diesem  Salz  besteht  hauptsäcUidi  d« Ka 
GrQnspan.  Man  erhält  es  auch,  nach  Berzelius,  wenn  aua  K^- 
platten  mit  dem  neutralen  Salze,  welches  mit  Wasser  zn  eineB  Tcif» 
gerührt  ist,  bestreicht  und  dann  mehrere  Monate  lang  der  feoAtes  Li 
aussetzt,  worauf  sie  sich  mit  kleinen  seidegl&nzenden  blauen  EfTitaus 
von  obiger  Zusammensetzung  bedeckt  finden.  Die  Yerbindoiig  na^- 
bei  60®  C.  5  Atome  Wasser,  und  verwandelt  sich  dabei  gleidiaeis;  -: 
ein  schön  grün  gefärbtes  Oemenge  von  neutralem  und  zweifiuilhlaiiii 
essigsaurem  Salz.  Mit  wenig  kaltem  Wasser  übergössen,  seifiDt  de 
blaue  Grünspan  zu  einem  Brei,  aus  kleinen  blauen  Erystalltck^fs 
des  zweifach-basischen  Salzes  und  einer  blauen  Ldsuog  bestelMO^,  vx 
neutralem  und  halb-basisch  essigsaurem  Kupferoxyd.  Zieht  bsd  i 
Masse  so  lange  mit  kaltem  Wasser  aus,  als  dieses  noch  etwas  nßSd.  * 
zerfällt  auch  das  zweifach-basische  Salz  in  neutrales  Salz  und  ose  rs- 
zugs weise  aus  Kupferoxyd  bestehende  Masse,  welche  mit  dunkler.  kI< 
schwarzer  Farbe  zurückbleibt  Letztere  Zersetzung  erfolgt  sog!ekb  x 
Behandlung  des  Grünspans  mit  kochendem  Wasser. 

Zweifach-basisch  essigsaures  Kupferoxyd,  CuO.C^H/^-" 
2(CuO  .  HO),  ist  das  blaue  Pulver,  welches  sich  bei  liogoem  Kccbc 
der  wftsserigen  Lösung  des  neutralen  Salzes  ausscheidet  Da»ilbe  c- 
scheint  unter  dem  Mikroskop  als  ein  Conglomerat  feiner  Kadela.  £> 
160^  C.  verliert  es  2  Atome  Wasser.  Es  bildet  sich  ebcnbDi,  vec 
man  die  Auflösung  des  neutralen  Salzes  mit  Kupferozydbydnt  dice^- 
und  erscheint  dann  als.  hellgrünes  Pulver,  oder  wenn  man  jene  Lfinr- 
gerade  mit  so  viel  Ammoniak  vermischt,  dass  der  gebildete  Usagni 
Niederschlag  noch  nicht  wieder  gelöst  wird.  Derselbe  wird  beia  h'»^ 
waschen  mit  Wasser  blau.  Geschieht  diese  Fällung  aus  ecooestri:*-''' 
kochender  Lösung,  so  erhält  man  die  Verbindung  als  schweren  ktex*: 
Niederschlag  von  schmutzig  graugrüner  Farbe.  Es  ist  schon  TOfkis  c- 
gegeben,  dass  dieses  Salz  bei  Behandlung  des  blauen  Grfinspans  nit  b' 
tem  Wasser  in  glänzenden  hellblauen  Krystallschuppen  sich  saadio*''* 
Ton  den  noch  beigemengten  fremdartigen  Yerunreinignagen  dm  Gri> 
spans  befreit  man  es  am  besten  mittelst  Durchseihen  durch  ein  hAs  (* 
webtes  Zeug  und  reinigt  es  dann  weiter  duch  Auspressen  nnd  AoiwBaca« 
mit  Weingeist  —  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  dsn»  sSbM 
und  besonders  in  der  Siedhitze,  in  neutrales  Salz  und  Kupfcrox?^  «^ 
setzt     Diesen  braunen,  zuletzt  schwarz  werdendes  Rückstand  kat  ob 
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als  überbasiBchoB  esBigsanres  Eupferoxyd  bezeichnet,  da  die  Ana- 
lyse einer  Probe  einmal  ergeben  bat,  dasfl  sie  aof  1  Atom  Essigsäure 
48  Atom  Eupferoxyd,  femer  12  Atome  Wasser  enthielt.  Wahrscheinlich 
l^ttteht  derselbe  ans  einer  Mischnng  von  Eupferoxyd,  Eupferoxydhydrat 
und  etwas  basisch  essigsaurem  Eupferoxyd  in  Tariirenden  Verhältnissen« 

Essigsaures  Cadmiumoxyd,  GdO  •  C4H8OJ)  +  3  HO,  schiesst 
bei  möglichst  langsamem  Erkalten  der  bis  zur  Sympdioke  eingedampften! 
stark  sauren  Lösung  in  grossen  deutlichen  Erystallen  an,  die  an  feuchter 
Luft  zerfliessen,  über  Schwefelsäure  verwittern. 

Essigsaures  Quecksilberoxydul:  Hg90.C4H808.  Werden  die 
beiseen  wässerigen  Auflösungen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
und  essigsaurem  Eali  vermischt,  so  fallt  beim  Erkalten  jenes  Salz  in 
talkartig  anzufühlenden,  weissen  glänzenden  Schuppen  nieder,  die  kein 
Kryatallwasser  enthalten.  Im  heissen  Zustande  schwärzt  es  sich  am  Lichte. 
£8  hat  eisen  widrig  metallischen  Geschmack,  ist  schwer  löslich  im  Wasser, 
onlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Durch  Eochen  mit  Wasser  wird  es  zersetzt, 
unter  Ausscheidung  von  Quecksilber.  Beim  Erhitzen  des  trocknen 
Salsea  geht  viel  Essigsäurehydrat  über  von  widrigem,  dem  Eatzenharu 
ähnlichen  Geruch. 

Essigsaures  Queoksilberoxyd:  HgO  .  C4H4  03.  Man  erhält 
ei  dnrch  Auflösen  von  rothem  Quecksilberoxyd  in  Essigsäure  bei  gelin- 
der Wärme,  und  freiwilliger  Verdunstung  der  Lösung  in  perlmutter* 
gliozenden,  durchscheinenden  vierseitigen  Tafeln  ohne  Erystallwasser, 
der  krystallisirten  Borsäure  ähnlich.  Es  hat  einen  scharf  metallischen 
Geschmack,  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  besonders  in  kochendem,  weniger 
leicht  in  Alkohol.  Es  lässt  sich  schmelzen,  ohne  erheblich  verändert  zu 
werden.  An  der  Luft  verliert  es  Essigsäure  und  überzieht  sich  mit  einem 
gelben  hasischen  Salze,  welches  sich  auch  beim  Eochen  des  festen  Salzes 
nüt  Wasser  ausscheidet.  Dies  geschieht  indessen  nicht,  wenn  das  Wasser 
^waa  freie  Essigsäure  enthält.  Auch  Aether  bewirkt  die  Zersetzung 
desselben  in  gelbes  basisches  Salz  durch  Entziehung  von  Säure. 

Easigsaures  Silberoxyd:  AgO  .  G4Ha08>  Es  krystallisirt  ans 
der  heiss  bereiteten  Auflösung  von  kohlensaurem  Silberoxyd  in  Essigsäure 
beim  Erkalten  in  weissen  perlmutterglänzenden,  biegsamen  Nadeln  von 
echarfem  Metallgeschmack,  die  100  Thle.  kaltes  Wasser  zur  Auflösung 
bedürfen«  In  Folge  dieser  Schwerlöslichkeit  erhält  man  es  durch  Znsatz 
von  essigsaurem  Eali  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  als  weissen  krystallinisehen  Niederschlag,  der  mit  wenig  kaltem 
Nasser  abgewaschen  und  darauf  in  siedendem  Wasser  gelöst,  das  reine 
Sab  in  Erystallen  liefert.  Beim  Erhitzen  des  trocknen  Salzes  entweicht 
viel  Essigsäure  nebst  gasförmigen  P^  oducten,  aber  kein  Aceton,  und  reines 
schwammiges  metallisches  Silber  bleibt  zurück« 

Das  e essigsaure  Zinnoxydul  bildet  weisse,  farblose,  durchsichtige 
Krystalle,  die  man  durch  Auflösen  von  Zinnoxydulhydrat  in  Essigsäure, 
Abdampfen  der  Lösung  zur  Syrupsconsistenz  und  Uebergiessen  mit  AI- 
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kohol  erhfilt  Das  Zinnoxydsalz  bleibt  brim  Abdampfen  teLtetf 
als  gammiartige  gelbliche  Masse  Eurftck.  —  Das  essigsaure  Witavt^ 
oxyd  Bchiesst  aus  der  warmen  Mischung  von  salpetersanrem  WismQil^iri 
und  concentrirtem  essigsauren  Kali  beim  Erkalten  in  falkartigen  Blittcb»:! 
— ^  Das  essigsaure  Antimonoxyd,  durch  Auflösen  des  OijdlijdrJi 
in  Essigsäure  erhalten,  ist  leicht  löslich  und  schieest  aus  der  eonentrutiL 
Lösung  in  kleinen  Erystallen  an.  —  Essigsaures  EupferoxydslnL- 
mirt  bei  der  trocknen  Destillation  des  Oxydsalses,  nachdem  Eaagvlr 
abdestiUirt  ist,  in  haarfeinen  Krystallen,  die  eine  weine,  ?o1aaua6KMi*' 
bilden.  In  feuchter  Luft  wird  es  grün  und  auch  durch  Wasaar  ia  Ori- 
salz  und  gelbes  Kupferoxydulhydrat  zersetzt 

Essigsaures  Methyloxyd,  CaH^O  «  C4^sOs,  ist  eb  faflu^ 
sehr  angenehm  ätherartig  riechendes  Liquidum  von  0,956  spectt  G<vi 
(H.  Kopp),  in  Wasser  ziemlich  löslich,  mit  Alkohol  und  Aetbcroj^is 
Verhältnisse  mischbar.  Es  siedet  bei  55,7  (H.  Kopp).  Seine  Dv;.- 
dichte  beträgt  2,563.  Es  hat  also  fast  genau  dieselben  Eagmäd^ 
wie  das  isomere  ameisensauro  Aethyloxyd  (s.  S.  585). 

Das  essigsaure  Methyloxyd  findet  sich  in  dem  rohen  Holigeisi.  ^ 
gelingt  es  schwer,  es  rein  daraus  abzuscheiden.  Aus  Easigaianlrr'- 
und  Holzgeist  gewinnt  man  es  unmittelbar,  wenn  man  1  TU.  des  cnbr^ 
und  2  Thle.  des  letzteren  mit  1  Tbl.  Sohwefelsäurehydiat  desulr- 
(Dumas  und  P^ligot),  so  wie  auch  durch  DestiUatioo  tob  3  Tt^ 
Methyloxydhydrat,  5  Thln.  Schwefelsäurehydrat  und  14Vf  TUb-  ^ 
wässertem  Bleizucker  (H.  Kopp).  Man  schüttelt  das  Destillat,  sb  ^'' 
gemengte  freie  Essigsäure  und  schweflige  Säure  zu  entfernen,  mit  h^^- 
milch,  und  stellt  die  oben  auf  schwimmende,  sorgfaltig  abgehobe&a  läc^"* 
Flüssigkeitsschicht  mit  mehrmals  zu  erneuernden  Stücken  von  gtK^  ■ 
zenem  Chlorcalcinm  zusammen.  Dieses  Salz  entzieht  dem  ssb^ms*: 
Methyloxyd  nicht  nur  das  Wasser,  sondern  auch  zugleich  Doch  U^^ 
mengtes  Methyloxydfaydrat,  welches  damit  eine  chemische  Yerlnfi^- 
eingeht.  Man  rectificirt  alsdann  das  yon  dem  Chlorcalcium  abgegctfs 
Liquidum;  das  Destillat  ist  reines  essigsaures  Methyloxyd. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  die  Verbindung  locht  m<t<:: 
saures  Kali  und  Metbyloxydhydrat  zerlegt  Eine  sehr  heftige  Betf^  ' 
bewirkt  gepulverter  Kali-Kalk,  wenn  man  denselben  'in  esaigiaom^' 
thyloxyd  einträgt,  wobei  sich  letzteres  unter  Entwicklung  tod  Wi-^^ 
stoff  in  essigsaures  und  ameisensaures  Kali  Terwandelt  —  Schvefe* 
säure  erwärmt  sich  damit  beim  Vermischen,  macht  daraus  die  Efieigs-^ 
frei,  und  verbindet  sich  mit  dem  Methyloxyd  zu  Methyloxydsch«)^^ 
säure.  —  Chlor  erzeugt  daraus  die  nachfolgenden  Substituüooipro«!^-' 

Essigsaures  Dichlormethyloxyd,  C|  j^  jo.CiHiOj.enUlei*- 

nach  Malaguti,  wenn  man  Chlorgaa  so  lange  in  essigsaures  M<t^* 
oxyd,  zuletzt  bei  einer  allmälig  bis  60<^  C.  gesteigerten  Temperaiar  h  * 
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als  neh  noch  Chlorwasserstoff  entwickelt,  und  nach  Unterbrechung  des 
Chlorstroms  die  flüchtigeren  Produote  abdestillirt,  bis  bei  etwa  145®  C. 
die  Flüssigkeit  sich  ssa  br&nnen  beginnt.  Dieselbe  wird  dann  zuerst  mit 
scliwacher  Kalilauge,  hernach  wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt  und 
soletzt  im  luftverd&nnten  Baume  über  Schwefelsäure  und  Aetzkalk  ge- 
trocknei 

So  bereitet  ist  das  essigsaure  Dichlormethyloxyd  ein  klares  Liqui- 
dum von  stechendem,  der  Essigsäure  ähnlichem  Geruch  und  süssem,  her- 
oach  kooblaucharüg  brennendem  Geschmack.  Es  hat  1,25  specif.  Ge- 
wicht, siedet  swischen  145®  und  148^0.,  fängt  indess  schon  bei  138<>  G.  an 
sich  zn  bräunen.  Es  brennt  mit  gelber,  grüngesäumter  Flamme,  wird  in 
Berührong  mit  Wasser  langsam,  schneller  durch  wässeriges  Kali  und  mo- 
mentan miter  stürmischer  Reaction  durch  alkoholische  Kalilauge  zersetzt 
unter  Bildung  von  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Salzsäure. 

Man  könnte  diese  Aetherart  ihrer  Zusammensetzung  und  Bildungs- 
weise  nach  auch  als  monochloressigsaures  Chlormethylozyd,  Gaj  Ji  \  0. 

^4  qJOs,  oder  als  dichloressigsaures  Methylozyd,  G<|H3  0.C4|qj  jOs, 

uuprechen.  Der  Umstand  jedoch,  dass  sie  durch  Kalilauge  in  Essig- 
Bäure  und  Ameisensäure  nebst  Salzsäure  zerfällt,  lässt  mit  ziemlicher 
Sicherheit  schliessen,  dass  darin  Essigsäure  in  Verbindung  mit  Dichlor- 
methylozyd  enthalten  ist,  welches  letztere  im  Abscheidungsmomente  sich 
nüt  den  Elementen  des  Wassers  in  Ameisensäure  und   Salzsäure  um- 

»indelt:  C,  {^ J  0  +  3  HO  =  HO  .  Q,HOs  +  2  HCL 

Unter  ziemlich  denselben  Yerhältnissen  hat  Laurent  aus  dem  essig- 
sauren Methylozyd  durch  Einwirkung  von  Chlor  ein  anderes  und  zwar 
^  1  Ai  Chlor  reicheres  Substitutionsproduct  erhalten,  dreifach  gechlor- 
tes essigsaures  fiiethylozyd,  welches  auffallender  Weise  angeblich  denselben 
Siedepunkt  hat,  wie  jene  zweifach  gechlorte  Verbindung,  sich  aber  unver- 
^dert  destiUiren  lässt.  Laurent  hat  dasselbe  durch  langsames  und  so 
l^ge  fortgesetztes  Einleiten  von  Chlor  in  einen  essigsaures  Methylozyd 
^thaltenden  Liebig'schen  Kaliapparat  dargestellt,  bis  sich  keine  Salz- 
B^iire  mehr  entwickelte,  wobei  er  beobachtete,  dass  bei  ziemlicher  Sätti- 
i^g  der  Flüssigkeit  mit  Chlorgas  jede  neue  Base  des  letzteren  im 
^^^eb  ein  Leuchten  hervorbrachte,  ohne  merkliche  Wärmeentwicke- 
iong  zugleich  za  erzeugen.  Beim  nachherigen  Destilliren  der  mit  Chlor 
S*Qz  gesättigten  Flüssigkeit  ist  der  Theil,  welcher  zuletzt  überging, 
i^achdem  die  Temperatur  etwa  14Ö<^  C.  erreicht  hatte,  gesondert  aufge- 
^gen  und  für  sich  wiederholt  so  lange  rectificirt,  bis  ein  Product  von 
konstanter  Siedetemperatur  (145<^  C.)  resultirte.  Dieses  ist  die  von 
Laurent  alz  dreifach  gechlortes  essigsaures  Methylozyd  beschriebene 
Substanz,  von  der  er  weiter  angiebt,  dass  sie  durch  Kalilauge  unter 
Bräunung  und  unter  Verflüchtigung  eines   die  Augen   stark  reizenden 
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Körpers  sersetzt  wircL  Unier  den  Zersetznngsprodacien  vi  CUofbliu 
und  ein  flüchtiger  ölariiger,  in  Wasser  unlöslicher  Körper  toh  der  Zcr 
sammensetzong  C2HCI  oder  G4HaCl2  nachgewiesen.  Was 
eDtsteht,  ist  nicht  ermittelt     Wahrscheinlich  ist  jene  Terbiiidaiig 

chloressigsaures    Dichlormethyloxyd ,    ^  ]  ni  1 0  .  G4I  ^|  |  Oj,  imd  i 

aher  sicher  nicht  identisch  mit  dem  ans  der  Tnchloresugsiiiro  oad  Mc- 
thylozydhydrat  erhaltenen  trichloressigsauren  Methylozyd,  CjH.O 
C4GI3O8  (s.  d.  S.  657).  Wie  es  kommt,  dass  unter  nahen  ^daä-^ 
Terhältnissen  von  Malagnti  sweifach  gechlortes  und  Ton  Lsareit 
dreifach  gechlortes  essigsaures  Methylozyd  erhalten  ist,  daräber  i«^ 
sich  unmöglich  ein  Urtheil  föllen,  ehe  die  Yersnche  sorgllltig  viedtf- 
holt  sind. 

Trichloressigsaures  Trichlormethylozyd:  G|G1|0  .  C|Q:U. 
=  0^  Ga  0  .  (C3  CI3)  G2  O3.  Dieses  Endproduct  der  Einwifkos;  ta 
Chlors  auf  essigsaures  Methyloxyd,  welches  aus  diesem  auf  gans  gisu 
Weise  gewonnen  wird,  wie  S.  587  beim  chlorameisensaureu  Perdl?* 
äthylozyd  beschrieben  ist,  hat  nicht  nur  dieselbe  empirische  Zosucxs» 
Setzung  wie  letzteres,  sondern  ist  ihm  auch  in  seinen  EigensdisfieB  c=i 
chemischen  Verhalten  so  ähnlich,  dass  sie,  wie  es  scheint,  tllgemöifh: 
identisch  gehalten  werden.  Im  vorliegenden  FaUe  kann  üidesKi  L- 
Uebereinstimmung  ihrer  Eigenschaften  (specifisches  Gewicht,  D§mficiisri, 
Siedetemperatur  etc.)  nicht  als  Beweis  ihrer  Identit&t  gelten,  weil  «^ : 
die  Körper,  woraus  sie  entstanden  sind,  ameisensaures  AethyloiTd  ei 
essigsaures  Methyloxyd,  gleiche  Eigenschaften  haben.  Wenn  oiaa  v.::^ 
in  Erwägung  zieht,  dass  das  chlorameisensaure  Perchlorithyloiji  -- 
das  trichloresBigsaure  Trichlormethyloxyd  durch  Wasser,  AlkoKioI,  H.J- 
geist,  Kalilauge,  Ammoniak  eta  gerade  so  verändert  werden,  cnJ  di: 
dieselben  Zersetzungsproducte  liefern,  wie  ein  Gemenge  von  ThdU.* 
acetoxylchlorid  (C2  01^)0^  O2  Ol,  und  Chlorkohlenozyd,  und  daai  bei  ft:  - 
kern  Erhitzen  beide  in  diese  Stoffe  wirklich  serfallen ,  so  ist  hiorcci'.  - 
der  Grund  zu  der  Annahme  vorhanden,  dass  die  Yerwandlnngeo  jener  ^ 
chlorten,  so  wenig  stabilen  Aetherarten  durch  die  genannten  A^ed»: 
jedesmal  mit  einer  Umsetzung  der  constituirenden  Elemente  in  Txic^^' 
acetoxylchlorid  und  Chloikohlenoxyd  beginnen.  Hieraus  cfkUit  l 
dann  weiter,  dass  beide  gleiche  Zersetsungsprodncte  liefern,  ohae  «ri- 
lieh  identisch  zu  sein«  Da  nun  kein  Grund  au  der  Annahme  tota^'- 
dass  das  ameisensaure  Aethyloxyd  und  andererseits  das  esngsav*^* 
thyloxyd  in  der  molekularen  Gruppirung  der  Atome  eine  Aeaderiaf  ^ 
fahren,  wenn  sie  unter  dem  substituirenden  Einflüsse  des  Güora  in  <£^ 
ameisensaures  Perchloräthyloxyd  und  trichloressigsaures  PerchlcnceU; 
oxyd  flbergehen,  und  da  namentlich  auch  die  VorsteUiing,  disi  b-- 
aus  einer  chemischen  Verbindung  von  Trichloraoetoxjidüond  ^ 
ChlorkoWenoxyd,  (CjClj)  Ca 0,01  +  CaOaQa.  bestehen,  keinen  HsHi« 
(vergL  S.  588  und  589),  so  halte  ich  die  Annahme  für  hinreidit£i  ^ '- 


Sake.  641 

virt,  dass  beide  wirklich  verschiedene  Körper  aeien,  und  awar  noch  eine 
ahnliche  rationelle  ZuBammenaeiznng  haben,  wie  dicgenigen,  aua  denen 
sie  entstanden  sind. 

Essigsaares  Aethylozyd  (Essigäther),  O4H5  0  .  G4H«0a,  ist  im 
Jahre  1759  von  Lauragais  entdeckt  —»  Es  ist  ein  farbloses  dünnflüssi- 
ges Liquidum  von  angenehm  ätherartigem,  erfrischendem  Greruoh  und 
brennendem  Geschmack;  leichter  als  Wasser;  sein  specif.  Gewicht  beträgt 
0,9104.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  3,06  gefunden.  Es  siedet  bei 
71,30  C;  lässt  sich  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Yerhältnisse 
mischen,  und  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch  Zusatz  von  Was- 
ser theilweise  ausgeschieden.  Wasser  selbst  löst  es  in  nicht  unbeträcht- 
licher Menge;  sieben  bis  neun  Theile  Wasser  reichen  hin,  um  ein  Theil 
Essigäther  aufzulösen;  andererseits  nimmt  dieser  selbst  Wasser  auf  und 
wild  damit  nach  einiger  Zeit  sauer  in  Folge  einer  allmäligen  Zerlegung 
in  Essigsäure  und  AlkohoL  Das  essigsaure  Aethyloxyd  hat  gleiche  Zu- 
sammensetzung wie  das  Aldehyd,  aber  ein  doppelt  so  grosses  Atom« 
gewichtb 

Der  Essigäther  entsteht  unmittelbar  ans  Essigsäurehydrat  und  Al- 
kohol, wenn  man  beide  längere  Zeit  zusammen  digerirt,  doch  erhält  man 
auf  diese  Weise,  selbst  nach  längerer  Zeit,  verhältnissmässig  nur  wenig 
davon.    Seine  Bildung  erfolgt  viel  rascher,  wenn  man  dem  Gemisch  et- 
was  Schwefelsäure   hinzufügt.     Sehr   leicht   und   in  reichlicher   Menge 
gewinnt  man  denselben   durch  Destillation   eines  essigsauren  Salzes  mit 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  Schwefelsäure,  z.  B.  aus  16  Thln.  ent- 
wässertem   essigsauren   Bleiozyd,    4V9    Thln.   absolutem   Alkohol   und 
6  Thln.   concentrirter   Schwefelsäure,    oder  aus  10  Thln.  entwässertem 
essigsauren  Natron,  8  Thln.  80-  bis  90grädigem  Alkohol  un4  14  Tbln. 
gewöhnlicher  englischer  Schwefelsäure.     Das  fein  gepulverte  Natronsalz 
wird  in  eine,  mit  Kühlapparat  verbundene  tubulirte  Ketorte,  welche  jenes 
Gemisch  von  Alkohol  und  Schwefelsäure  schon  enthält,  eingetragen,  und 
die  Mischung  darin  so  lange  erhitzt,  als  das  DesAillat  nach  Essigäther 
riecht,  oder  in  wenig  Wasser  getropft  noch  diese  leichte  Aetherart  ab- 
sondert    Das  ganze  Destillat,  welches  neben  Essigäther  noch  Alkohol 
und   Essigsäure,    meist  auch  noch  Aether  und   etwas    schweflige  Säure 
enthält,  wird  ept  mit  Wasser  versetzt,  darauf  die  obenauf  schwimmende 
Aetherschicht  zur  völligen  Entfernung  der  freien  Säure  mit  eioer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  geschüttelt,  dann  nochmals  mit  dem  gleichen 
Volumen  Wasser  innig  gemischt,  und  schliesslich  über  geschmolzenem 
Cblorcalcium  getrocknet.    Das  hiervon  abdestillirte  Liquidum  wird  aufs 
Neae  mit  Cblorcalcium  hingestellt,  mit  dem  es  sich  dann  gewöhnlich  zu 
einer  festen  krystallisirenden  Verbindung  vereinigt,   die  beim  Erhitzen 
leicht   wieder  in    ihre  Bestandtheile  zerfällt    Der  hierbei  übergehende 
Easig&ther  wird  dann  noch    der   fractionirten  Destillation  unterworfen, 
wobei    man    die    erste  unterhalb   74®  C.   übergehende    Portion,   welche 
Kolbe,  orgmn.  Chemie«  41 
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Aether  enthalten  kann,  entfernt  Waa  bei  74^  C.  überdettiffirti  iä  Rsff 
Essigfither.  Wegen  seiner  Löslichkeit  im  Wasaer  lat  die  ang^gdoi 
Art  der  ReiniguDg  mit  grossem  Verluste  verbunden ,  washslb  ■»  ca 
Rohproduct,  wenn  nicht  absolute  Keinheit  erforderlich  ist|  mräi  nr  et 
kohlensaurem  Natron  behandelt  und  dann  über  Chlorcaldum  dcitilliiK 

Der  Essigfither  bildet  sich  noch  unter  Terechiedenen  üsHtia^ 
z.  6.  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  alkoholiiche  Loivg  ic 
essigsaurem  Eali,  wobei  kohlensaures  Kali  sich  auBBchadeti  ferBor  dxi 
Zerlegung  des  Acetozylchlorids,  C4H3  O3  .  CU  mittelat  Alkohols,  nA  U. 
der  Oxydation  des  Alkohols  durch  Salpetersäure  neben  salpdngMte 
Aethylozyd,  so  wie  durch  mehrere  andere  OzydationsmitteL  la  kSeaa 
Mengen  kommt  er  im  Franzbranntwein  und  einigen  Wdnsoftai  n 
deren  Aroma  dann  hauptsächlich  von  diesem  Gehalt  an  Emigitiifr  l» 
rührt. 

Der  Essigäther  ist  ein  Auflösungsmittel  für  sehr  Tersdnadett  Sut, 
für  manche  Salze  und  Säuren,  für  Phosphor,  Oele,  Hane  u.a&  ^ 
findet  als  Arzneimittel  Anwendung;  mit  dem  zwei«  bia  drei£idia  Gi- 
wichte  Alkohol  gemischt,  bildet  er  den  Spiritus  acäico-aetkeraU' 

Durch  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge,  noch  leichter  dordiilb' 
holisohe  Kaliflüssigkeit  zerfällt  er  in  essigsaures  Kali  und  AlkoiioL  Bo: 
Erhitzen  mit  Natron-Kalk  verwandelt  er  sich  unter  Entwickeksg  rs 
Wasserstoffgas  in  essigsaures  Natron.  —  Dreifach  ChlorphospkoriiB 
sich  damit  ohne  merkliche  Temperaturerhöhung  leicht  miacfaen,  mid  &m 
Mischung  hält  sich  selbst  noch  beim  Erwärmen  auf  100*  C.  ia  c> 
Bchmolzenen  Röhren  unverändert;  bei  160<^  bis  180*  GL  erfolit  ö 
Zersetzung  unter  Bildung  von  Chloräthyl,  Acetoxylchlorid  aad  wme- 
freie  phosphorige  Säure,  welche  die  Wände  der  Röbre  beUöi:'' 
3(C4H50.C4H8  03)  +  2PCla  =  3C4H5CI  +  3C4H3  0,C1  +  «PO^ 
—  Der  Essigäther  absorbirt  Chlor  gas  schon  bei  gewöhnlicher  Tiafs^ 
tur  in  grosser  Menge  und  unter  starker  Erhitzung.  Dabd  eatstafat  fb 
Beihe  chlorhaltiger  Substitutionsprodacte,  deren  Endglied  von  dff 
rischen  Zusammense^ung  C8CI8O4  gar  keinen  Waaaeratoff  mdir 
Diese  Substitutionsproducte  sind  folgende: 

Zweifach  gechlortes  essigsaures  Aethylozyd,  C«(O|Cl|}0, 

~  CiJQ  |o.C4Ha08,  wird  erhalten,  wenn   man  in  E8ng&ÜM!r  mtc 

Abkühlung  von  aussen  und  bei  zerstreutem  Tageslichte  troekaei  0^ 
gas  leitet.  Dasselbe  wird  rasch  in  grosser  Menge  absorbirt,  obe  ii* 
jedoch  sogleich  Chlorwasserstoffgas  auftritt;  dieses  beginnt  m^  >*^ 
längerer  Zeit  sich  zu  entwickeln.  Wenn  das  Chlor  nach  laage  fflrtf^ 
aetztem  Einleiten  nicht  mehr  einwirkt,  ao  ist  der  Eangäther  ib  ^ 
achwere  ölartige  Flüssigkeit  umgewandelt,  von  welcher  mno  ilsdaat  ^ 
flüchtigeren  Producte  abdestillirt  Man  fährt  mit  dem  Eihitsen  (ati  ^ 
ohngefähr  bei  110<^  0.  der  Rückstand  eich  achwach  zu  brinneo  beftf'' 
Die  rückständige  saure,  rauchende  Flüssigkeit   wird  mdglidMi  *^  ■ 
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mit  Wasser  gewasclies,  und  darauf  in  loftverdünntem  Räume  über  Schwe- 
felsäure und  Kalk  getrocknet 

So  gereinigt  ist  der  zweifach  gechlorte  Esrigäther  ein  klares,  nach 
EssigBäare  riechendes  Liquidum  von  pfefferartigem  Geschmack,  welches 
sich  aozersetzt  nicht  destilliren  lässt.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,3. 
In  Berührung  mit  Wasser  wird  er  allm&lig  zersetzt  in  Essigsäure  und 
Chlorwasserstof&äure,  wobei  er  nach  und  nach  versch windet.  Rascher 
wird  diese  Zersetzung  durch  wässerige  Kalilauge,  augenblicklich  durch 
alkoholische  Eaüflüssigkeit  bewirkt.  Beim  Erhitzen  über  llO^  C.  erfolgt 
ebenfalls  Zerlegung  unter  Bräunung  und  Freiwerden  von  Salzsäure.  — 
Sein  Terhalten  gegen  Wasser  und  Kali  beweist,  dass  das  Chlor  bei 
obiger  Metamorphose  die  drei  Wasserstoffatome  der  Essigsäure  im  Essig- 
ather  unberührt  gelassen,  und  nur  auf  das  Aetbyloxyd  seine  substitui- 
rende  Wirkung   geäussert    hat,    so    dass   aus    G4H5O    die   Verbindung 

^MCl  I  ^  geworden  ist,  deren  Zerfallen  mit  den  Elementen  von  2  Atomen 

Wasser  in  Essigsäure  undSalzsäure,  C4 1^^  lo  +  2nO  =  C4na03  +  2IIC1, 

leicht  zu  verstehen  ist.  Wäre  in  der  Essigsäure  des  Essigätbcrs  ein 
oder  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor  substituirt,  so  würde  unter 
den  Zersetzungsproducten  des  zweifach  gechlorten  Essigäthers  eine  der 
Chloressigsäuren  sich  finden  müssen.  Der  zweifach  gechlorte  Essigäther 
ist  demnach  als  essigsaures  Dichloräthyloxyd  zu  betrachten. 

Durch  fortgesetzte  Behandlung  des  Essigäthers  oder  des  vorigen 
zweifach  gechlorten  Aethers  mit  Chlor  im  Sonnenlichte  hat  Leblanc 
noch  chlorreichcre  Verbindungen  erhalten.    So  entsteht  nach  ihm 

Dreifach  gechlortes  essigsaures  Aetbyloxyd,  wenn  man  in 
die  zweifach  gechlorte  Verbindung  längere  Zeit  Chlor  leitet,  während 
der  obere  Theil  des  Retortenbauchs  mit  schwarzem  Papier  bedeckt  ist, 
60  dass  nur  ein  Theil  der  Flüssigkeit  von  dem  Sonnenlichte  beschienen 
wird.  Das  Product  wird,  wie  bei  der  vorigen  Verbindung  angegeben , 
gereinigt,  mit  der  es  auch  in  seinen  Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit 
bat  Es  ist  einleuchtend,  dass  auf  diesem  Wege  eine  reine  Verbindung 
Onmöglich  erhalten  werden  kann,  indessen  stimmen  die  analytischen  Re- 
nütate  Leblanc's  sehr  gut  mit  der  Formel  Cg  (H5  Cls)  O4  überein. 
^^^^  Verbindung  hat  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  trichloressig- 
nnre  Aetbyloxyd,  C4H5O  •  C4CI3O3,  welches  aus  der  Trichloressigsäure 
durch  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  erhalten  wird  (s.  d.  S.  657), 
ist  aber  damit  keineswegs  identisch.    Das  dreifach  gechlorte  Aethyloxyd 

kann  monochloressigsaures  Dichloräthyloxyd,  ^4  {  q^  [  0 .  C4 1  q^  \  O3 ,   oder 

«rigsanres  Trichloräthyloxyd,  C4 1^^  ]  0  .  C4H3O8,  sein.   Die  Zersetzungs- 

P^ucte  desselben,  so  weit  darüber  Mittheilungen  vorliegen,  lassen  diese 
fnge  noch  unentschieden.    Nach  Leblanc  entsteht  durch  Behandlung 

41* 
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des  Kdrpera  mit  wSsseriger  Ealilange  mohi  trichloi  migMiu  ii  Ka£,  ■» 
dorn  neben  Chlorkaliom  das  Kalisala  einer  anderen  cfaloriialtigM  Btai. 
welches  serflieselich  ist,  und  eine  durch  Kali  nidit  weiter  tttiHrVin 
Busse,  ölariige  Flüssigkeit. 

Vierfach  gechlortes  essigsaures  Aethyloxyd«  Ci(B[«Cl4)Q^ 
hat  Leblanc  erhalten,  als  er  die  zweifach  gechlorte  Verlnndmg  in  foe 
mit  trocknem  Ghlorgas  gefällten  Flasche  der  Herbetaonne  aoselite.  Du 
Prodact,  aof  dieselbe  Weise,  wie  beim  iweifaeh  geehlorien  ^Hg**^ 
angegeben,  gereinigt,  bildet  ein  schweres  Od  von  1,485  spacifischsn  G^ 
wicht  bei  25<^C.,  welches  durch  Kalilauge  in  GhlorkaliniD,  «in  dkrhshica 
Oel  und  in  gechlorte  Essigs&uren  von  Terschiedenem  ChlorgsUi  ve» 
wandelt  ¥rird,  unter  welchen  letzteren  sich  auch  Trichlui'  ws iflsliii »  fisi^ 
solL  Dieser  letaste  Umstand  macht  es  mehr  als  wahrscheiiilich,  dss  äi 
untersuchte  Prodnct  unrein  war,  und  vielleieht  f  flnffadi  gpddatim  Ek* 
&ther  beigemengt  enthalten  hat     Der  reine,  Tierfach   gediloite  £■»- 

&ther  kann  dichloressigsaures  Dichlor&thylozyd,  C^j^lo.C«!!^  0;. 

monochloracetylsaures  Trichloräthylozyd,  ^4{^|^-C4{ci'}^  ^ 
was  allerdings  am  wenigsten  wahrscheinlich  ist,  essigsaMea  Tt/tndiat- 
ftthyloxyd,  C^Iq^  lO.CiHaOt,  sein.    Keine   dieser  Yerbindimgcn  faei 

im  obigen  Falle  Trichloressigsaure,  wohl  aber  DichloreaaigBiiiie  »i? 
Monochloressigs&ure  liefern. 

Eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  des  fnnffmeh  g•cUo^ 
ten  AethylozydSy  welche  bei  Behandlung  mit  concentrixier  Kalüjcp 
dieselben  Zersetzungsproducte  liefert,  wie  die  vorige,  Amm^^^  jedoö 
eine  grössere  Menge  von  trichloressigsaurem  Kali,  hat  Leblaac  iad 
Erhitzen  jener  vier&ch  gechlorten  Yerbindung  im  tro^nen  Ckiktpi 
unter  Abhaltung  der  directen  Sonnenstrahlen  erhalten,  and  weiter  it 
sechsfach  gechlorte  Yerbindung  durch  zweitägige  Behandlung  dc> 
selben  mit  trocknem  Chlor  im  starken  directen  SonnenlichteL  Lebten 
ist  als  ein  schweres  Oel  von  1,698  specifischem  Gewicht  bei  a3«5*  CL  ht- 
schrieben. 

Siebenfach  gechlorter   Essigäther,  trichloreseigBaiirBB  Te<rv 

chloräthylozyd,  C4  Iq,  |  O.OiGljOs,    oder    dichloressigsaurea  Pac&>f* 

äthylozyd,  C4GIftO  .  G4  |^  |  Os,  bildet  wache«  unter  lOO«  a 

Kr3rstalle «  ist  in  Wasser  und  gewöhnlichem  kalten  Alkohol  odfiaBdi.  ^ 
Aether  sehr  leicht  löslich,  und  läset  sich  unzersetzt  nicht  diwl  üliifii 

Es  ist  Leblanc  nur  einmal  gelungen,  jene  Kryslane  an  esUtc 
als  er  den  zweifach  gechlorten  Essigäther  im  Winter  dem  dimutas  Soc- 
nenlichte  in  mit  trocknem  Ghlorgas  gefüllten  Flaschen  mdiref«  Mcb^ 
lang  darbot     Gleichzeitig  mit  diesen  bildet  neb  «in  ölartjgcr  Eötpm. 
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Ton  dem  man  sie  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  nnd  Trocknen  im 
Yacaun  Üher  Schwefels&nre  reinigt.  —  Mit  dieser  Verbindung  isomer 
ist  das  durch  Behandlung  des  trichloressigsauren  Aethyloxyds  mit  Chlor 
erhaltene  trichloracetylsaure  Tetrachloräthyloxyd  (s.  d.  S.  657).  Letz- 
teres ist  flflssig  und  nicht  wie  jenes  krystallisirbar. 

Achtfach  gechlorter  Essig&ther  oder  trichloressigsaures  Per* 
chlor&tbylozyd ,  C4CI5O  .  6401303,  entsteht  sowohl    aus  dem   oben  be» 
ttliriebenen   Dichloressigäther,    wie    auch    ans    dem   trichloressigsauren 
Aethylozyd  (s.  d.  S.  657),  wenn  man  in  diese  Flüssigkeiten,  während 
sie  in  einer  tubulirten  Retorte  auf  110^  C.  erhitzt  und  von  oben  durch 
die  Sommer- Sonnenstrahlen  beschienen    werden,    viele   Tage    hindurch 
troeknes   Chlor  leitet     Bei  Anwendung  von   100   Grammen   zweifach- 
Chloressigäther  ist  nach  etwa  100  Stunden  nur  die  siebenfach  gechlorte 
Yerbindung  erzeugt.    Die  Substitution  des  letzten  Wasserstoffatoms  durch 
Chlor  geht  noch  viel  langsamer  und  nur  in  dem  intensivsten  Sonnen- 
liebte  von  Statten,  wobei  das   Prodact  noch  vor  Beendigung  der  Um- 
wandlung in  Perchloressigäther  eine  partielle  Zersetzung  erleidet,  unter 
^dung  von  dem  festen  sogenannten  anderthalb  Chlorkohlenstoff,  C2  CI3, 
velcher  theilweise  in  dem  Halse  der  Retorte  in  Erystallen  sich  absetzt 
Zugleich  mit  diesem  Chlorkohlenstoff  tritt  wahrscheinlich  freie  Eohlen- 
Blare  auf,  während  1  At   Chlor  von   1  At  Perchloressigäther   aufge- 
nommen wird:    C4CI5O  .  (CjCl3)C303   +  Cl  =  SCjClg  +  2CO2.  — 
Wenn  zuletzt  aller  Wasserstoff  eliminirt  ist,  wovon  man  sich  am  besten 
durch  die  Analyse  einer  Probe  der  Flüssigkeit  überzeugt,  so  wird  das 
flüssige  Product    zunächst    durch    Einleiten  von   trockner    Kohlensäure 
Ton  dem  aufgelösten  freien  Chlor  und  dem  beigemengten  salzsauren  Gas 
befreit,  dann  mit  Wasser  vermischt  und  der  ausgefällte  Percliloressig- 
ither  schnell  noch  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  um  gelöste  Trichloressig- 
Bäure  zu  entfernen.    Das  durch  Abheben  mit  einer  Pipette  vom  darüber 
Btehenden  Wasser    befreite  Oel  wird  einige  Minuten  lang  auf  100^  C. 
^hitzt,  wodurch  es   sein  trübes  Aussehen  verliert,  dann  weiter  im  Ya- 
cuum  über  Schwefelsäure  und  Ealihydrat  getrocknet,  nnd  schliesslich  in 
einer  Setorte  eine  Zeit  lang  auf  einer  Temperatur  von  ohngefähr  200^  C. 
erbalten.    Hierbei  verflüchtigt  sich  der  aufgelöste  anderthalb  Chlorkoh» 
leustofi^  und  der  Perchloressigäther  bleibt  rein  zurück. 

Er  ist  ein  farbloses  Oel  von  durchdringendem,  dem  Chloral  ähnlichem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack,  hat  1,79  specif.  Gewicht  bei  25<^  C, 
nedet  unter  partieller  Zersetzung  bei  2i6^  C,  röthet  im  trocknen  Zu- 
stande Lackmnspapier  nicht,  auch  bewirkt  es  in  Silberlösung  nicht  sogleich 
eine  Trübung,  doch  erscheint  dieselbe  schon  nach  wenigen  Augenblicken 
^  Folge  beginnender  Zersetzung,  bewirkt  durch  die  Berührung  mit 
Wasser,  weshalb  auch  die  feuchte  Verbindung  Lackmus  röthet  £s  ist 
Polymer  mit  dem  Trichloracetoxylchlorid:  C4Cl4  0a  =  (CaCls)  QiOjCl 
(dem  sogenannten  Chloraldehyd). 

Der    Perchloressigäther    ist    eine    leicht    veränderliche     Substanz. 
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Schon  in  Berührung  mit  Wasser  und  Alkohol,  wie  and  darck  KiS 
lauge  und  Ammoniak  erleidet  er  Zersetzungen  und  erzeugt  dunit  {fr 
nau  dieselben  Produete,  wie  das  weiter  unten  beschriebeiM  poljrr; 
Trichloracetoxylchlorid«  £s  steht  überhaupt  su  diesem  in  der  nij&Ude 
Beziehung,  wie  das  chlorameisensaure  Perchlormethjloiyd«  CsCgi' 
Cl  C2  O3 ,  zu  dem  Ghlorkohlenozyd  (vergL  S.  584).  Wie  dkni  11  b» 
herer  Temperatur  durch  eine  molekulare  Umlagemng  der  AUmcac 
in  Ghlorkohlenozyd  umwandelt,  so  erföhrt  der  PerchloreBigatber,  icc 
man  seinen  Dampf  durch  eine  auf  400^  C.  erhitzte  Bohre  leitet,  är 
gleiche  Metamorphose  und  zwar  eine  Umsetzung  der  Eknestc  n 
Trichloracetoxylchlorid:  (0405)  0  .  (CaCl^)  CjOa  =  2  [(C,C1|)  C,lV 
Um  diese  Metamorphose  zu  vollenden,  muss  das  Dnrehleiten  dmtk  i: 
glühende  Röhre  mehrere  Male  wiederholt  werden.  —  In  ü\n'J>' 
Weise,  wie  ich  bei  Beschreibung  der  Zersetzungen  des  chlonmeiiccflire 
Trichlormethyloxyds  und  des  chlorameisensauren  Perdil<^tlijloiTCi 
(s.  S.  568)  ausgesprochen  habe,  halte  ich  es  auch  hier  f&r  sebvab^ 
scheinlich,  dass  der  Perchloressigäther  im  ersten  Stadium  der  Ucvai- 
lung,  welche  er  durch  die  genannten  Agentien  erfährt,  in  das  poljxeri 
Trichloracetoxylchlorid  übergeht,  welches  dann  im  Entstehungsmcu:'.' 
gleich  weiter  zerlegt  wird.  So  entsteht  aus  Perchloressigithcr  drt. 
Berührung  mit  Wasser  allmälig  Trichloressigsäure  und  Chlorwtnent  ' 
O4  Hß  0.(02  Cl3)C2  03Qder2[(C,Cl3)C2  0aCl]+4HO  =  2(HO.Ca/. 
+  2  HCl;  femer  durch  Alkohol  unter  Wärmeentwickelung  trd. '* 
essigsaures  Aethyloxyd  und  Salzsäure.  In  derselben  Weise  vi«  <ia^ 
Wasser,  nur  schneller  und  fast  augenblicklich,  wird  er  dorch  ftin' 
Kalilange  verändert  —  Mit  Ammoniakgas ,  welches  er  reicUich  ft^^'^ 
birt ,  erstarrt  er  zu  einem  Gemenge  von  Trichloracetoxylamid  ucd  0^  ^ 
ammonium:  C4GI5O  .  (CjCla)  GjO,  oder  2  [(GaGlj)  0,0,0]  +  4  H;  5 
2  /'C,  CI3  0,  Oij  j^V  ^  2  HiNQ.  In  flüssiges  Ammoniak  g^^owi.  be- 
wirkt jeder  Tropfen  des  Perchloressigäthers  ein  Zischen,  verbanJcn  et 
starker  Wärmeentwickelung,  wobei  auch  Trichloracetoxylamid  undSalcäi 
gebildet  werden,  von  denen  ersteres  sich  ausscheidet. 

Essigsaures  Propyloxyd,  CqUiO  .  G4HaO„  ist  dem  Efisigi'^ 
sehr  ähnlich,  siedet  bei  ohngefahr  90<)  0.  Man  erhält  es  darch  Dest  • 
lation  einer  Mischung  von  Propylozydhydrat  und  Schwefekscrft  &• 
einem  essigsauren  Salz. 

Essigsaures  Butyloxyd,  G3H9O  .  04Hs0.t,  ist  eme farbloce,  »:^* 
angenehm  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  von  0,8845  spedf.  Ger:, 
bei  160  c,  giedet  bei  114^  0.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,073  n- 
funden  (her.  4,017).  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  b  tf^- 
saures  Kali  und  Butyloxydhydrat  zerlegt.  Man  erhält  diese  Afthrs.'t 
nach  Wurtz  durch  Destillation  einer  innigen  Mischung  lq?ir^( 
Mengen  von  butyloxydßchwefelsaurcm  Kali  und  frisch  gescbo 
essigsauren  Kali,  so    wie   auch  durch  Zersetzung  äquivalenter  3!** 
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▼on  irodmem  essigsauren  Silberozyd  und  ButyljodÜr,  wenn  man  diese 
Misdrang  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  einige  Standen  im 
Wasserbade  erhitzt.  Das  hernach  durch  Destillation  vom  gebildeten 
Jodsilber  getrennte  essigsaure  Butyloxyd  wird  mit  Wasser,  welches  etwas 
kohlensaures  Natron  enthält,  gewaschen,  dann  über  Chlorcaicium  ge- 
iroeknet  und  rectificirt. 

Essigsaures  Amyloxyd,  CioHiiO.C4H3  08  9  erhält  man  durch 
Destillation  einer  Mischung  von  2  Thln.  essigsaurem  Eali,  1  Tbl.  Schwe- 
felsaure und  1  Tbl.  Amylozydhydrat,  Schütteln  des  Destillats  mit  alkali- 
haltigem  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcaicium  und  Rectification,  wobei  man 
das  Qjiter  1B3^  C.  Uebergehende  beseitigt.  Es  ist  eine  farblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  fitherartig  gewürzhaftem  Geruch,  an  den  des 
Essigäthers  erinnernd,  in  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether 
leicht  mischbar,  siedet  bei  133,3^  C.  (H.  Kopp).  Sein  specif.  Gewicht 
beträgt,  0,8572  bei  2V  C.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,458  gefunden 
(ber,  4,506).  Das  essigsaure  Amylozyd  besitzt  nach  Verdünnung  mit 
dem  sechsfachen  Volumen  Weingeist  im  hohen  Grade  das  angenehme 
Aroma  der  Jargonellenbime«  Ans  ihm  besteht  auch  wesentlich  das  im 
Handel  vorkommende,  fabrikmässig  bereitete  ätherische  Oel,  welches  den 
Kamen  Bimöl  führt 

Es  wird  durch  wässerige  Kalilauge  langsam,  durch  alkoholische 
Kaliflössigkeit  schnell  und  vollständig  in  essigsaures  Kali  und  Amyloxyd- 
hjdrat  verwandelt.  —  Ghlorgas  wird  davon  unter  Wärmeentwickelung 
absorbirt,  und  verwandelt  es,  wenn  man  jenes  bei  allmälig  auf  100^  C. 
gesteigerter  Temperatur  so  lange  hindurchleitet,  als  noch  Salzsäure  ge- 
bildet wird,    in    zweifach    gechlortes    essigsaures    Amyloxyd: 

CioLjMO.C^HaOa.     Das  Product  wird  zuerst  mit  kohlensaurem    na- 

tronhaltigen ,  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  zuletzt  im  Va- 
caum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  so  gereinigte  Verbindung  ist 
^n  farbloses,  in  Wasser  untersinkendes  und  darin  unlösliches  Gel  von 
angenehmem  Geruch.  Sie  lässt  sich  nicht  unzersetzt  destilliren.  Mit 
trocknem  Chlorgas  längere  Zeit  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  erfahrt 
«ie  eine  weitere  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor,  und  verwan- 
delt sich  zuletzt  in  eine  feste  krystallinische  Substanz  von  nicht  bekann- 
^  ZniBammensetzung. 

Essigsaures  Capryloxyd,  Cig  Hi7  G  .  C4  H3  O3 ,  ist  eine  ange- 
nehm ätherartig  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  welche  bei 
1930  C.  siedet,  und  die  man  nach  Bouis  durch  Destillation  einer  Mi- 
Mhung  von  Caprylalkohol ,  Schwefelsäure  und  essigsaurem  Natron,  oder 
auch  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstofigas  in  eine  Mischung  von 
Caprylalkohol  und  Essigsäure  und  nachheriges  Verdünnen  mit  Wasser 
leicht  erhält, 

Essigsaures  Allyloxyd,  CeHaG  •  C4H8  0a,  entsteht,  wenn  man 


648  EäsigBaore  Silse. 

Allylljodür*)  mit  trocknem  essigsauren  Silberosyd  vieneU,  &  io^«i 
imter  starker  Erhitzang  aaf  einander  einwirken.  Das  gefaüdeto  ftiaifi 
Prodact  enth&lt  noch  Allyljodür  beigemengt,  von  dem  ea  dnrdi  neb» 
lige  Rectification  über  essigsaures  Silberozyd  beireit  werden  msL  l^ 
reine  essigsaure  Allylozyd  ist  ein  farbloses,  auf  Waver  sehviaKada 
Liquidum  von  stechend  aromatischem  Geruch,  siedet  swisehcn  9^uk 
100^  C;  durch  Kochen  mit  Kalilaage  wird  es  in  eangsanns  Eäi  ni 
Allyloxydhydrat  umgewandelt  (Gahonrs  und  Hoff  mann). 

Essigsaures  Phenylozyd,  CisH6  0.C4H9  03,  wird  dordi  Eote 
einer  alkoholischen  Lösung  des  phosphorsauren  Phenylozyds  (a&401< 
mit  essigsaurem  Kali  erhalten.  Nachdem  alsdann  von  der  Miidcr 
zuerst  der  Alkohol  abdestillirt  ist ,  steigt  die  Temperator  adir  rssd,  n: 
nach  stärkerem  Erhitzen  geht  das  gebildete  essigsaore  Phenyloiyd  a« 
farbloses,  in  Wasser  untersinkendes  und  nur  wenig  darin  lödidaOt 
von  eigenthamlichem  Geruch  über,  welches  bei  190^0.  siedet  od  t-s 
heisser  Kalilauge  unter  Zersetzung  gelöst  wird  (Scrngham).  Dml« 
Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetozjlchlorör  aal  Fkitj- 
ozydhydrat  (Cahours). 

Essigsaures  Tolyloxyd:  GuHgO  .  C^E^Os-  Beim  Ervins 
einer  Auflösung  des  Tolyloxydhydrats  in  Essigs&ure  mit  einer  Miseksr 
▼on  Schwefels&ure  und  Essigsaure,  scheidet  sich  easigsaores  Toljian: 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab  ein  farbloses  Oel  aas,  vuit^ 
durch  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalciom  und  Rectd 
cation  gereinigt  wird.  Dasselbe  ist  schwerer  als  Wasser,  hat  «neDtfo- 
matischen,  an  gewisse  Bimarten  erinnernden  Geruch,  siedet  b«  SIO'C 
Durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  zerf&Ut  es  in  essigsanrea  Kali  imd  IdfV 
oxydhydrat.  Eine  andere  Darstellungsmethode  des  easigaanrefliToljiaxjif 
ist  schon  S.  482  beschrieben. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Essigsänrehydrat  wtit^ 
neue  chlorhaltige  Säuren,  welche  Chlor  an  der  Stelle  von  Wmm^- 
enthalten,  und  worin  dasselbe  ebenso  wenig,  wie  in  anderen  Kfirps: 
ähnlicher  Entstehung,  s.  B.  den  Chlorphenylsäuren ,  auf  die  gevfiknBc^ 
Weise  sich  zu  erkennen  giebt.  Diese  Säuren  sind  der  EasigMit  u 
mehrfacher  Beziehung  sel^  ähnlich,  und  besitzen  dieselbe  Dolebln 
Gruppirung  der  Atome,  wie  namentlich  daraus  hervoigeht,  daaacad 
auf  ebenso  einfachem  Wege ,  wie  sie  aus  der  Essigsäure  entsteks,  s 
diese  zurückführen  lassen.  Dadurch  dass  in  dem  Methylradical  der  Esf 
säure,  HO.(C2n3)  C3O9,  die  drei  Wasserstofiatome  der  Beihe  imAisrä 


*)  Das  Allyljodür  (auch  Jodpropylen  genannt)  ist  das  farblose  iibersci« 
Oel,  welches  beim  Vermischen  von  Zweifach-Jodphosphor  und  G^yoeria  i^ 
desiiUitt  (Berthelot  und  Luca).  Diese  und  andere  AllylverbindnngeB,  vt.V  * 
erst  kürzlich  bekannt  geworden  sind,  sollen  am  Schlüsse  dieses  Bsades  v 
Kachtrage  ausführlich  beschrieben  werden. 
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Chlor  enbtiitairt  werden ,  mfisson  drei  Sfturen  entstehen ,  die  Monocblor- 
eerigsiare,  DichloreflsigBänre  und  Trichloressigs&ure.  Von  diesen  sind 
bis  jeCst  nur  die  erste  nnd  letzte  genauer  bekannt. 


Monocbloressigsäare. 

Ton  Leblanc  entdeckt,  von  R.  Hoff  mann  genauer  nntersncbi  — • 

Zosammenaetaang:  HO  .  GaHsCIOj  =  B,0.fCil^\CiOs.  —  Sie 

iat  bei  i^Obnlicher  Lofttenperatur  fest  nnd  krystallinisch,  schmilzt  Über 
C2^  C,  und  erstarrt  bei  dieser  Temperatur  wieder  in  rhombischen  Tafeln. 
Sie  flcbmeckt  &tzend  sauer,  riecht  in  der  Kälte  kaum,  aber  bis  zum  Yer^ 
dampfen  erhitzt,  reizend  und  erstickend.  Das  epecif.  Gewicht  der  flüs- 
aigen  Sfture,  bei  73*  C.  bestimmt  und  auf  Wasser  von  dieser  Temperatur 
Lexogen,  beträgt  1,3947;  sie  siedet  bei  186®  C.  nnd  lässt  sich  unver- 
ändert fiberdestilliren.  An  der  Luft  zerfiiesst  sie  rasch,  und  löst  sich  im 
Wasser  sehr  leicht  unter  bedeutender  Temperaturerniedrigung.  Auf  die 
Haut  gebracht  bewirkt  sie,  dass  dieselbe  sich  nach  einiger  Zeit  ablost; 
bei  l&ngerem  Verweilen  zieht  sie  Blasen. 

Die  Monochloressigßänre  entsteht  beim  Zusammentreffen  von  Chlor 

und  Easigsäurehydrat,  wahrscheinlich  schon  bei  gewöhnlicher  Tempara- 

tor  ond  im  serstreuten  Lichte;   sie  bildet  sich  rasch  und  in  reichlicher 

Menge  bei  einer  Temperatur  von  100<^  C.  im  zerstreuten  Lichte,  «nd 

ancb   im  stärksten  Sonnenlichte,   sobald  das  Chlor    nicht  in  grösserem 

Ueberachusa  vorhanden  ist  (R.  Hoff  mann).     Ihre  Darstellung  geschieht 

ani    beaten   auf  folgende  Weise.     In  einer  tubulirten  Betorte  von  etwa 

1   Liter  Inhalt  mit  aufwärts  gekehrtem  Halse,  der  mit  dem  unteren  Ende 

eines  Kuhlrohrs  verbunden  ist,  wird  V^  bis  1  Pfund  käuflicher  Eisessig 

dnrch  ein  Bad  von  einer  gesättigten  Auflösung  von  Chilisalpeter,  welche 

wlbrend  der  Operation  in  beständigem  Sieden  sein  muss,  auf  der  con- 

atanten  Temperatur    von   120*  C.  erhalten,  und  dabei  der   Apparat  so 

gestellt,  daaa  die  Retorte  von  den  directen  oder  von  den  durch  einen 

gewöhnlichen    Glasspiegel    reflectirten    Sonnenstrahlen    getroffen    wird. 

Durch  den  Tubulus  wird  alsdann  trocknes  Chlorgas  in  so  raschem  Strome 

eingeleitet,  dasa  der  obere  Theil  der  Retorte  immer  davon  gefärbt  er- 

aefaeint,  und  daas  noch  etwas  Chlor   unverbunden  entweicht.     Je  nach 

der  Stärke  des  Lichtes  geht  die   Einwirkung    rascher   oder   langsamer 

von  Statten.    Bei  bedecktem  Himmel  bemerkt  man  kaum  eine  Absorption 

des    Chlors,  bei  starkem    Sonnenlichte  ist   dieselbe  selbst  bei  raschem 

Gasatrome  fast  vollständig.      Unter  allen   Umständen  ist  das  Product 

der  Einwirkung  dasselbe ,  nämlich  Monochloressigsäure ,  mit  sehr  wenig 

einer  chlorreicheren  Essigsäure  gemengt    In  dem  Maasse,  als  die  Chlor» 

essigsaure  gebildet  wird,  verlangsamt  sich  die  Reaction,  und  man  muss 

daher,  qm  die  Zersetzung  an  vollenden,  bei  beständigem  directen  Son« 
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nenlichte  ohngef&hr  15  Stunden  lang,  bei  gewohnliclieai  Ttgeifieki 
noch  einmal  so  lange  Gblorgas  einleiten.  —  Daa  Prodact  vird  alidai, 
nachdem  das  aufgelöste  Chlor  durch  einen  Strom  von  troduMr  hdt  i» 
getrieben  ist,  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Zoent  g^b»; 
130®  G.  fast  nur  reine  Essigsäure  über.  Was  hernach  iwiscImb  lo«-* 
und  190<^  G.  abdestillirt,  wird  gesondert  aufgefangen  und  in  neocB  sm^ 
mals  wiederholten  Bectificationen  verwandt,  bis  man  nach  jedauu- 
ger  Entfernung  der  ersten,  noch  etwas  Essigsäure  enthaltenden  PeitioafSL 
eine  zwischen  185^  und  187<^  C.  siedende  dicke  FlOssigkät  bekosaÜ« 
entweder  sogleich  zu  einer  Masse  von  weissen  nadelformigen  KiTilsiki 
erstarrt,  oder  erst  nach  einiger  Zeit  einzelne  gross»,  wasseriieDe  rktr 
bische  Tafeln  absetzt,  während  der  grössere  Theil  flüssig  bleibt,  der  dss 
erst  beim  Schütteln  oder  durch  Berührung  mit  einem  Glasstabe  orta 
bedeutender  Temperaturerhöhung  plötzlich  erstarrt,  wobei  dieschoagfr 
bildeten  Krystalle  undurchsichtig  und  porcellanartig  weiss  werdca.  — 
Diese  Krystallmasse  hat  einen  Schmelzpunkt  von  45^  bis  47*  C  *ur 
der  reinen  Säure  ist  62<^  G.);  sie  enthält  noch  etwas  Flüssigkeit  (t.L 
wässerige  Monochloressigsäure)  aufgesaugt,  welche  man  durch  Abgicaei 
und  rasches  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  von  den  ErystalleQ  titszL 
Da  die  Monochloressigsäure  an  feuchter  Luft  schnell  zerflieast,  ao  mosl'-' 
allen  diesen  Operationen  der  längere  Zutritt  derselben  möglichst  nreis 
den  werden.  Die  ausgepressten  Krystalle  werden  auf  Papier  im  hdtteerc 
Räume  über  Schwefelsäure  und  Aetzkalk  getrocknet ,  and  Bochnals  ^ 
stillirt,  unter  Beseitigung  der  ersten  und  letzten  Theile  des  DeiÜlh^ 
Letztere  enthalten  etwas  von  einer  chlorreicheren,  über  190^  C.  siedfs- 
den  Ghloressigsäure,  von  welcher  indessen  bei  obiger  Operation  fiberh&r'. 
nur  wenig  sich  bildet. 

Die  Monochloressigsäure  erleidet  durch  Kochen  mit  Kalilauge  •  As- 
moniak,  Baryt-  und  Kalkwasser  sehr  leicht  eine  Zersetzung,  jedoch  tkt. 
wie  man  erwarten  sollte,  in  kohlensaures  Salz  und  Methylchlorür;  tx^ 
mehr  bildet  sich  stets  ChlormetalL  Dabei  tritt  aber  weder  KoUecsis« 
noch  Ameisensäure ,  noch  Oxalsäure  auf,  noch  wird  auch  Esagsiore  n- 
generirt.  Was  hierbei  entsteht,  ist  noch  nicht  ermittelt.  Dieselbe  Te^ 
änderung  erfahren  die  meisten  monochloressigsauren  Salze  in  wiseenftf 
Lösung  durch  blosses  Kochen  auch  ohne  Gegenwart  von  freiem  Albl« 

—  Ghlor  verwandelt  die  Monochloressigsäure  bei  lange  andsncn^ 
Einwirkung  in  starkem  Sommer*Sonnenlichte  in  Trichloresaigsäure.  B^^ 
wirkt  nicht   darauf  ein,  ebenso  wenig  auch  auf  die  Essigsäure  «1^ 

—  Kaliumamalgam  mit  einer  wässerigen  Lösung  der  Säure  ühergoDS 
verwandelt  sie  partiell  in  Essigsäure.  Ein  anderer  Theil  oaterb^;** 
wahrscheinlich  dem  zersetzenden  Einfluss  des  freien  Alkalis. 

Die  monochloressigsauren  Salze  lassen  sich  leicht  durch  Sittiga 
der  freien  Säure  mit  den  Metalloxyden  oder  ihren  kohlensauren  Vfft'^ 
düngen  erbalten.     Sie  sind  leicht  löslich  und  krystallisirbar. 

Mo  no  ch  lo  r  essig  sau  r  es    Kali.      Das    neutrale    S«>- 
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EO  .  ^«l^'IOs  -f-  3II0,  schiesst  beim  Yerdunsten  der  'wässerigen  Lö« 

Bvng  im  Yacuiun  über  ScbwefelBäore ,  erat  nachdem  dieselbe  Sympscon« 
■istens  erlangt  hat,  in  dünnen  farblosen  Blättchen  an,  die  man  durch 
gelindes  Pressen  zwischen  Fliesspapier  rein  erhalt.  Es  serfliesst  nicht 
an  der  Lnft,  und  giebt  sein  Krystallwasser  selbst  bei  100^  C.  nicht 
ab.      Stärkeres    £rhitzen    bewirkt   Zersetzung.  —  Das    saure    Salzi 

KO  .  C4|^j'|08  +  HO  -Cil^j'!  O3,  ist  schwerlöslich  im  Wasser.    Setzt 

man  sn  einer  Auflösung  des  neutralen  Salzes  noch  so  viel  Säure,  als 
jenes  schon  enthält,  so  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einem  dicken  Brei  von 
kleinen  perlgl&nzenden ,  weissen  Erystallschüppchen,  welche  zwischen 
Fliesspapier  ausgepresst  und  Über  Schwefelsäure  getrocknet  werden« 
Beim  Erhitzen  dieses  Salzes  verflüchtigt  sich  ein  grosser  Theil  der  Säure 

UUMTSetzt. 

Das  Ammoniumoxydsalz  ist  noch  leichter  löslich,  als  das  neu- 
trale Kalisalz,  und  an  der  Luft  zerfliesslich.  Es  zersetzt  sich  so  leicht 
in  der  oben  angegebenen  Weise,  dass  es  fast  immer  Chlorammonium 
enthält 

Das    monochloressigsaure     Bariumozyd,    BaO.C4|^l|03 

2  HO,  schiesst  leicht  in  deutlichen  prismatischen  Erystallen  an,  die 
dem  rhombischen  System  anzugehören  scheinen.  Es  zersetzt  sich  beim 
Abdampfen  weniger  leicht  als  das  Kalisalz,  und  krystallisirt  aus  der  heiss 
gesättigten  Lösung  während  des  Erkaltens  zum  grössten  Thcile  aus. 

Monochloressigsaures  Silberoxyd,  AgO  •  ^«{qJOj,  ist  was- 
serfrei, in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  lÖBlich,  und  fällt 
daraus  beim  Abkühlen  in  kleinen,  perlmutterglänzenden  Schüppchen  nie- 
der, die  sich  am  Licht  unter  Bildung  von  Chlorsilber  leicht  schwärzen. 
Bei  110*  bis  120^  C.  zersetzt  es  sich  unter  schwacher  Yerpufiiiog,  wobei 
es  den  Geruch  der  verdampfenden  Monochloressigsaure  ausgiebt.  Chlor« 
Silber  mit  sehr  wenig  metallischem  Silber  bleibt  zurück. 

Monochloressigsaures  Aethyloxyd,  C4H5O  .  C4|p,'l0a,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Alkohol  auf  Chloracetoxylchlorid, 
Cjl^jlCsOaCl,  dessen  Darstellung  und  Eigenschaften  weiter  unten  be- 
schrieben werden  sollen.  Die  Beaction  ist  äusserst  heftig,  und  schon  nach 
wenigen  Augenblicken  beendet.  Man  thut  gut,  das  Geföss,  worin  man 
sie  susammenmischt,  von  aussen  gut  abzukühlen.  Das  Product  wird  mit 
Wasser  gewaschen,  dieses  von  dem  schweren  Aether  abgegossen,  derselbe 
dann  durch  Chlorcalcium  entwässert  und  durch  wiederholte  Destillation 
(rereinigt.  Es  ist  ein  farbloses  Liquidum  von  brennendem  Geschmack 
und  ätherartigem  Geruch,  unlöslich  im  Wasser  und  schwerer  als  dieses. 
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Es  siedet  bei  143,5^  C^  brennt  mit  glAnzender,  grikn 

Seine  Dampfdichte  beträgt  4,46   (ber.  4,23).     Kalflange 

Alkobol  und  monocbloressigsanres  Kali,  welcbea  dann  unter  Bildvag  wa 

Chlorkalium  gleich  eine  weitere  Zersetsong  erftbrt    Ammoniak  ▼< 

ddt  sich  damit  in  Alkobol  und  Monochloracetamid  (Willok). 

Trichloressigsäüre. 

Trichloracetyls&nre,    Trichlormetbylcarbonsftiire; 
auch   Chloroxalsäure  oder  Chlorkoblenozalsftnre   gunaimt      Sk 
ist    1838    von    Dumas    entdeckt,   und  hat  dnreh   die 
welche  Dumas  an  ihre  Bildungs weise  und  Eigenschaften  kndplle, 
namentlich  auch  durch  die  dadurch  veranlassten  weiteren 
und  Discussionen  für  die  theoretische  Chemie  eine  histonachs 
erlangt  (vergl.  S.  33). 

Znsammensetzung:  HO  .  O4  Cl«  Oj  =  HO  .  (CsGl,)  Gb(V  -* 
Sie  ist  eine  feste  krystallinische  Substanz  und  bildet  farbloee 
drische  Blätter  und  Nadeln,  die  bei  45*  C.  schmelzen,  an  der  ladt 
rasch  zerfliessen,  und  sich  demnach  leicht  in  Wasser  Ideen.  Sie 
einen  schwachen,  aber  sehr  eigenthümlicben,  charakteristischim 
und  ätzend  sauren  Geschmack,  hat  1,617  specif.  Gewicht  bei  4S^C^mt- 
det  zwischen  195*  und  200oa  Ihre  Dampfdichte  ist  gMcb  ft^  ge> 
funden  (ber.  5,657).  Sie  macht  die  Zunge  weiss,  zerstört  die 
und  wirkt  blasenziehend.  Der  Dampf  der  erhitzten  Saure  ist 
zend  und  erstickend.  Der  Umstand,  daas  nach  jenen  Angaben 
Dumas  der  Schmelzpunkt  der  Trichloressigsäure  niedriger  liegt,  als  Ae 
der  Monochloressigsäure,  und  dass  auch  ihre  Siedetemperator  mir  wcb^ 
höher  gefunden  ist,  als  später  der  der  letzteren  Säure,  während  dock 
schon  die  Monochloressigsäure  bei  einer  um  etwa  60*  C.  höheren  Tcb* 
peratur  siedet  als  die  Essigsäure,  lässt  R  Ho  ff  mann  gewias  mdil  aü 
Unrecht  vermutben,  dass  die  Säure,  auf  welche  sieb  Domes*  A^gmi^mm 
beziehen ,  nicht  rein  gewesen  seL  Möglicher  Weise  war  de  nidii  iHofr 
kommen  entwässert. 

Die  Trichloressigsäure  bildet  sich  unter  mancherlei 
Nach  Dumas  bringt  man  in  mehrere  mit  Chlorgas  gefällte 
von  etwa  6  Litres  Inhalt  je  6  Gramme  reines  flssigsänrehydrat,  imd  setzt 
sie ,  mit  Glasstopfen  wohl  verschlossen,  den  directen  starken  Sonnenelab- 
len  aus.  Nach  24  Stunden  finden  sich  dann  die  Geflsswände  mit  rhon- 
boedrischen  Blättern  und  Krystallvegetationen  von  TrirblorwigBi irw 
und  durch  secundären  Zersetzungsprocess  gebildeter  Oxabäue  bekleidet, 
während  auf  dem  Boden  noch  eine  kleine  Quantität  einer  ach  waren  Flät- 
sigkeit  schwimmt.  Beim  Oeffnen  der  Flaschen  entweidit  mit  GewLt 
ein  Gemenge  von  Kohlensäure,  Chlorkohlonoxyd  und  nlsaanrein  Gea. 
Msn  treibt  am  besten  diese  Gase  durch  hineingeleitetcn   raadien   Lnii* 
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stroin  «OB,  IM  dAnnf  den  Inhalt  der  ersten  Flasche  in  etwa  40  Gram* 
umq  Wasser  auf»  nnd  benutzt  dieses  dann  weiter  zum  Ausspülen  aller 
Obrigen  Flasohen,  so  dass  man  zuletzt  eine  ziemlich  ooncentrirte  Lö« 
mang  Ton  TriehloreasigB&ure  hat,  die  ausserdem  noch  Salzs&ure,  Oxal- 
■ftiire  und  verSnderte  Essigsäure,  wohl  auch  noch  Monochloressigsäure 
entbilt.  Man  Ifisst  diese  saure  Lösung  im  Yacuum  über  Schwefelsäure 
Qsd  Kalihydrat  stehen,  wobei  Salzsäure  nebst  Essigsäure  mit  den  Was- 
serdAmpfen  Terdnnsten,  nnd  zuerst  Oxalsäure,  hernach  Trichloracetylsäure 
krystallisiren.  Die  rüchständige  Masse  wird  dann  noch  mit  wasserfreier 
Phoaphorsäure  destillirt,  welche  durch  Wasserentziehung  die  Oxalsäure 
setvtfirt.  Zuerst  geht  beigemengte  Essigsäure  über,  später  die  Trichlor- 
cflsagafture,  welche  in  einer  besonderen  Vorlage  aufgefangen  und  dann 
im  Yaenum  zur  Krystallisation  gebracht  wird.  Die  den  Krystallen  noch 
adhSrirende  Essigsäure  wird  durch  rasches  Auspressen  zwischen  Fliess- 
papier und  abermaliges  Evacuiren  beseitigt. 

Qdoral,  das  Endproduot  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol, 
weldies  man  seiner  Zusammensetzung  nach  als  Aldehyd  betrachten  kann, 
worin  drei  Wasserstofiiatome  durch  Chlor  substituirt  sind,   nämlich  als 

It}C|0|  (s.  weiter  unten),  und  welches  demzufolge  zur  TriclJoressig- 

slore  in  der  nämlichen  Beziehung  steht,  wie  das  Aldehyd  zur  Essigsäure, 
wird  durch  rauchende  Salpetersäure  in  Trichloressigsäure  verwandelt. 
Die  feato  Modification  des  Chlorals  unterliegt  dieser  Oxydation  am  leich- 
tasian.  Beim  üebergiessen  des  festen,  möglichst  fein  gepulverten  Chlorals 
mit  rauchender  Salpetersäure  erfolgt  sogleich  eine  sehr  lebhafte  Reaction, 
wobei  reichliche  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  frei  werden.  Später  muss 
die  Masse  erwärmt  und  zuletzt  zum  Kochen  erhitzt  werden,  bis  sich  alles 
Chloral  aufgelöst  hat  Die  saure  Flassigkeit  wird  zunächst  im  Wasser- 
bade nnd  hernach  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  und  Ealkhydrat  con- 
oezitrirt  und  von  der  Salpetersäure  befreit.  Die  hierbei  auskrystaUisi« 
ide  Trichloressigsäure  enthält  immer  noch  kleine  Mengen  von  unzer« 
Chloral  beigemengt,  so  dass  es  schwer  gelingt,  auf  diesem  Wege 
die  SAnre  rein  zu  erhalten. 

Reine  Triohloressigsäare  liefert  fast  unmittelbar  das  Trichloracet- 
oxychlorid  in  Berührung  mit  Wasser,  mit  dem  es  sich  sehr  rasch  in  jene 
Sinre  und  Chlorwasserstoff  zerlegt: 

(C,C1,)C08C1  +  2H0  =  HO  .  (CjCWiCjO,  +  HCL 

Trichloracetozyl«  Trichloressigsäure 

ohlorid 

Durch  Yerdunsten  dieser  sauren  wässerigen  Lösung  im  Yacuum  über 
Schwefelsäure  und  Kalihydrat  erhält  man  sie  leicht  krystallisirt. 

Weniger  ergiebig,  als  theoretisch  interessant,  ist  die  Bildungsweise 
der  Trichloressigsäure  aus  dem  flüssigen  Chlorkohlenstoff,  C4  CI4,  welchen 

weiter  unten  als  TriohlormethylcarbonohlorOr,  (Cf  Cl«)  CjCl  (Tri- 
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cUoracetylchlorür),  keimen  lernen  werden.  Dieser  ChlorkoUenitoff  p- 
hört  zu  dem  Genus  „Kohlenoxyd",  €20«;  er  Terbindet  diewm  i&a^:{ 
nicht  nur  direot  mit  2  At.  Chlor  zu  Trichlormethylcarbonchlond,(CtC 
G3CI3  (sogen,  anderthalb  ChlorkoblenstofiOt  sondern  auch  mit  2  At  Saaa- 
Stoff,  wenn  diese  ihm  unter  gOnstigen  Verhältnissen,  >.&  im  EntiUhiiuv 
momente ,  dargeboten  werden.  Letzteres  geschieht,  wenigiteot  ptxtt^ 
wenn  mau  ihn  unter  einer  Wasserschicht  der  Einwirkung  des  Qikni  d& 
directen  Sonnenlichte  aussetzt.  Durch  Wasserzersetznng  wird  hierdi 
SalzsSurebildung  Sauerstoff  frei,  der  sich  dann  mit  einem  Theil  des  CL  :• 
kohlenstoffs  verbindet,  während  die  bei  weitem  grösste  Menge  des^lbc 
unmittelbar  2  At.  Chlor  aufnimmt.  Jenes  sauerstofihaltige  Prodiui  s&lr 
das  Trichloracetozylcblorid ,  (CjClj)  GjOsCl,  ist  unter  obigen  Toiü;.' 
nissen  unmittelbar  nicht  nachzuweisen,  da  dasselbe  in  Berühraog  n.t 
Wasser  sogleich  eine  Zersetzung  in  Chlorwasserstoff  und  Tnclil<»«si$> 
säure  erfährt,  aber  statt  seiner  findet  sich  letztere  Säure  in  dentUch  ucj- 
webbarer  Menge  in  der  sauren  FlOssigkeit  aufgelöst 

Eine  durchaus  ähnliche  Umwandlung  durch  Chlor  erfährt  das  de 
Trichlormethylcarbonchlorür  correspondirende  TrichlormethylcaxboMiti. 
(C2CI3)  C2O,  d.  i.  die  ursprünglich  mit  dem  Kamen  Chlorozethoie  u* 
legte  Verbindung,  welche  aus  dem  f&nffach  gechlorten  AeÜsykx;* 
C4CUO  =  (C2Cla)C2  0C]3,  durch  Entziehung  von  2  Ai.  Chlor  mitu^ 
Schwefelkalium  entsteht.  Diese  Substanz,  welche  in  Berührung  mit  trock- 
nem  Chlor  sich  direct  mit  2  At.  desselben  vereinigt,  wird  diuth  frouti 
Chlor  im  directen  Sonnenlichte  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Sai> 
säure  partiell  in  Trichloressigsäure  umgewandelt: 

(C3Cl3)C20  +  3H0  -f  2C1  =  HO  .  (C2CI3)  0,0,  +  2Ea 

Trichlormethyl«  Trichloressigsäure 

carbonoxyd 

Gleichzeitig   mit   Trichloressigsäure  und   Trichlormethylcarbonoijflic^  - 
rid  (Trichloracetyloxydichlorid) ,  (Cj  Clg)  G2  0  CI2 ,  entsteht   hierbei  r 
Trichlormethylcarbonchlorid     (G2  Cls)  €^  G«.      Wahrscheinlich    verili:^'* 
letzteres  seine  Entstehung  der  partiellen  Umwandlung  des  Trichloxv  :.- 
oxydichlorids ;  da  dieses  bei  300® C.  sich  in  Trichloracetozylchlorid  u. 
Trichlormethylcarbonchlorid  verwandelt: 

2  [(C2Ci8)C20cy  =  (02Ci3)C2O,ci  +  (Cjdoc^a, 

Trichloracetyloxy-        Trichloracetoxyl-     Trichlormethyl- 
dichlorid  chlorid  carbonchlorid, 

80  liegt  es  nahe  zu  vermuthen,  dass  jene  Umwandlung  Folge  der  T.::- 
peraturerhöhung  sei ,  die  gewiss  in  nicht  unbeträchtlichem  GraJe  sn  l  '^ 
den  Punkten  momentan  eintritt,  wo  das  TrichlormethylcarboDOxjd  c^* 
Chlor  zusammentrifft 

Die  Trichloressigsäure  zerfUlt  beim  Erhitzen  mit  ooncentririerSclw« 
feisäure  theilweise  in  Salzsäure,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd.  —  ße  = 
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Erwarmen  mit  Übcrschössiger  wäBseriger  Ealilange  oder  Ammoniak  tritt 
eine  lebhafte  Reaction  ein,  so  dass  die  Flüssigkeit  leicht  ins  Sieden  ge« 
rath.  Sie  zerfällt  hierbei  geradeaaf  in  Kohlensäure,  die  mit  dem  Alkali 
verbanden  bleibt,  und  Hydrocarbonchlorid  (Chloroform),  welches  letztere 
sich  theils  ölartig  ausscheidet,  theils  durch  das  Eali  sogleich  eine  weitere 
Zersetzmig  erf&hrt  in  Ameiseus&ure  und  Chlorkalium.  Jene  Umwand- 
lang  der  Trichloressigsänre  wird  durch  folgende  Gleichung  erläutert: 

KP  .(CjClajCaOa  +  KO  .  HO  =  HCaQs  +  2'KO  .C2O4. 
Triohloressigsaures  Eali  Chloroform 

Dieselbe  ist  noch  ganz  besonders  darum  interessant,  weil  sie  die  na- 
hen Beziehungen  der  Trichloressigsäure  zur  Essigsäure  in  das  klarste  Licht 
stellt.  Wir  lernen  daraus,  dass  diese  beiden  analog  zusammengesetzten 
Säuren  unter  ähnlicben  Verhältnissen  auch  ganz  ähnliche  Metamorphosen 
erfahren.  Denn  die  Zersetzung,  welche  die  Essigsäure  durch  Erhitzen 
mit  Ealihydrat  in  Orubengas  und  Eohlensäure  erleidet,  ist  jener  Bildung 
des  Chloroforms  und  der  Eohlensäure  durchaus  analog.  Grubengas  und 
Chloroform  sind  aber  Glieder  einer  Familie,  wie  schon  daraus  hervorgeht, 
dass  wir  nach  Belieben  das  eine  in  das  andere  verwandeln  können. 

Wasserstoff  im  Status  nascens  bewirkt  in  der  Trichloressigsäure  eine 
rückwärts  gehende  Substitution ,  indem  Wasserstoff,  je  nach  den  Umstän- 
den filr  ein  oder  alle  drei  Chloratome,  in  die  Verbindung  eintritt.  Die 
freie  Säure  löst  Zink  ohne  Wasserstoffgasentbindung  auf,  wobei  sich 
Chlorzink  und,  wie  zu  vermuthen  steht,  dichloressigsaures  Zinkozyd  er* 

«engen:     HO  .  (Caa3)Ca03  +  2  Zn  =  ZnO  .  Czj^  jCaOs  +  ZnCl. 

£b  ist  anzunehmen ,  dass,  wenn  man  in  einer  solchen  sauren  Lösung  der 
Trichloressigsäure  ihr  noch  mehr  Wasserstoff  im  Entstehungsmomente 
ziifübrt,  dadurch  etwa,  dass  man  sie  mit  Schwefelsäure  versetzt,  noch  ein 
zweites  Chloratom  eliminirt  und  durch  Wasserstoff  ersetzt  werde ,  wobei 
dann  Monochloressigsäure  entstehen  würde,  wenn  nicht  etwa  unter  diesen 
Umständen  gleich  alle  drei  Chloratome  substituirt  werden. 

Dieser  Fall  tritt  ein,  d.  h.  Essigsäure  wird  aus  der  Trichloressig- 
^ore  regenerirt,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  derselben  oder  ihres 
^^^alisalzes  mit  einem  Ealiumamalgam  zusammenstellt,  welches  auf  etwa 
150  Thln«  Quecksilber  1  Tbl  Ealium  enthält.  Die  Flüssigkeit  erwärmt 
sich,  nimmt  stark  alkalische  Beaction  an,  und  lässt  schon  nach  wenigen 
•Angenhlicken  einen  bedeutenden  Gehalt  an  Chlorkalium  erkennen,  ohne 
dus  hierbei  Wasserstoff  frei  wird  oder  ein  anderes  Gas  auftritt.  Den 
l^ooess  möge  folgende  Gleichung  erläutern: 

KO.CjClaCaOa  +  3H0+ 6E  =  EO.(C2H8)C,03 +3Ea  +  3EO. 

Trichloressig-  Essigsaures  EaU 

Baores  Eali 

Dieselbe    Umwandlung    der    Trichloressigsäure  bewirkt   der    durch 


666  Trichloreni^iire. 

den  galvaniBchen  Strom  am  —  Pol  auftretende  Wanersioff,  wcbb  na 
den  Strom,  erzeugt  doroh  zwei  Bnnsen'ache  Elemente,  in  ebe  vte^ 
rige  Auflösung  des  Kalisalzes  duroh  zwei  amalgamirte  ZinkpUtten  astn- 
t«[i  Ifisst.  Eine  Gasentwickelung  ist  hier  weder  am  •—  Pol  nodi  am  -1-  K 
sichtbar«  da  einerseits  der  Wasserstoff  zur  H&lfte  sich  mit  dem  Cbkr  ia 
Trichloressigsäure  zu  Salzsäure  verbindet,  und  zur  anderan  Hillte  in  £» 
Zusammensetzung  der  Säure  eintritt ,  andererseits  der  Sauessioff  mit  im 
Zink  des  -f*  ^o^  Zinkozyd  bildet,  welches  in  der  Flflssigkeit  als  vtiaa 
Pulver  suspendirt  bleibt. 

Die  trichloressigsauren  Salze  sind ,  wie  die  esrigsanreo,  aimmtlid  'n 
Wasser  löslich,  und  werden  am  besten  durch  Neutralintion  der  freien  Sür 
mittelst  der  kohlensauren  Metalloxyde  oder  dar  Osgrde  selbst  dargotclL 
Obwohl  die  Säure  stark  saure  Eigenschaften  hat,  und  die  wssacne- 
Betzenden  Metalle  löst,  so  lassen  sich  doch  durch  Auflösung  dieser  MtiLi 
in  der  concentrirten  Säure  die  betreffenden  triohloressigsaiiren  Yerhindc- 
gen  nicht  gewinnen,  weil  die  Säure,  wie  vorhin  angefiihrt,  dvtk  dti 
Wasserstoff  in  Dichloressigsäure  verwandelt  wird. 

Trichloressigsaures  Kali,  KO  .  G^ClaOa  +  HO,  aefacidet  eci 
beim  freiwilligen  Verdampfen  der  neutralen  Salzlösung  in  fetnea,  sel'V 
artig  glänzenden  Krystallen  aus.  Es  ist  luftbeständig,  und  zieht  aar  tm 
feuchter  Luft  etwas  Wasser  an.  Bei  gelindem  Erhitzen  serlegt  es  sc. 
anter  schwacher  Yerpufiung. 

Trichloressigsaures  Ammoniumozyd,  H«  N  O  •  C|Q|'|-. 
4-  5  H  0,  krystallisirt  beim  Abdampfen  der  neutralen  L&snag  fi 
der  Luft  oder  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  in  achteen  Siikc 
mit  5  At.  Wasser.  Dieses  Salz  fängt  bei  80®  GL  an  zu  adimelaen,  koman 
zwischen  110^  und  115®  GL  ins  Sieden,  wobei  sich  Chlorofom  «sc 
kohlensaures  Ammoniak  verflüchtigen ,  besonders  reichlich ,  wenn  die  il^ 
mälig  steigende  Temperatur  145®G.  erreicht  hat.  und  erstarrt  bei  160*  C 
wieder  zu  einer  festen  Masse  von  gelblichen  talkartigen  Schoppen.  Die- 
selben haben  die  Zusammensetzung  des  neutralen  wasserfreien  Aod^ 
niumozydsalzes,  sind  leicht  löslich  in  Wasser,  und  geben  in  Beralraf 
mit  Kalilauge  sogleich  und  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  ana.  Es  U 
nicht  angegeben,  ob  die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  beim  Yerduasin 
wieder  die  obige  Verbindung  mit  5  At.  Krjstailwaaser  giebt.  Pn» 
selbe  könnte  nämlich  auch  das  Ammoniumoxydsalz  einer  Doppdvcrib- 
düng  von  Trichloracetozylamid  und   Trichloressigsäure  -)~  Waaaer  sc. 

nämHch:  H4NO  .  F§cif§Sj°'^}  +  2  HO.   -  Ueber  160«a  fc> 

aus  erhitzt,  zerfallt  es  in  Ghlorammonium ,  Kohlenoxyd  und  Chlockokia* 
oxyd:  H4NO  .  C4GI3O8  =  H4NGI  +  CO,  +  0,0,01,. 

Wasserfreie  Phosphorsäure  verwandelt  das  entwässerte  tridilorcs^ 
saure  Ammoniumozyd  dadurch,  dass  es  ihm  die  4  At  Waaaenicff  csi 
4  At  Sauerstoff  in  Form  von  Wasser  entzieht,  in  Trichlormetlgrkyiair. 
(Qi  Ol,)  G,N  (Ghloracetonitril,  s.  d.  S.  267).     Dieae  Zenetanng  ist  dso- 
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Bicfa  ganx  analog  deijenigen,  welche  esrigsanres  Ammoniak  durch  PhcMh 
phonftnre  erleidet» 

TrichloressigsanreB  Silberoxyd,  AgO  •  C4CI8O8,  durch  Anf- 
Iteen  von  frisch  gerilltem  kohlensauren  Silberoxyd  in  der  verdünnten 
winerigen  Sfture  erhalten,  krystallisirt  beim  Abdampfen  im  luftleeren 
Rinme  und  bei  abgehaltenem  Lichte  in  glänzenden  Blftttchen  oder  Eör- 
Dem.  Am  Tageslichte  schwärst  es  sich  ungemein  rasch  unter  Zersetsung. 
Bei  gelindem  Erhitzen,  schon  wenn  man  es  auf  einem  Blatt  Papier  er» 
wirmt,  verpufift  es  heftig  mit  Hinterlassung  von  reinem  Chlorsilber.  Be- 
feachtet  man  es  mit  Alkohol  und  zündet  diesen  an,  so  erfolgt  beim  Ab* 
brennen  desselben  eine  vollkommen  ruhige  Zersetzung. 

Trichloressigsaures  Methyloxyd,  C3H3O  •  C4GlgOa,  ent- 
steht sowohl  durch  Destillation  einer  Mischung  von  Trichloressigsäure, 
Holzgeiat  und  Schwefelsäure  (Dumas),  wie  auch  durch  Zersetzung  des 
Tricbloracetoxylchlorids,  (02  018)0.^03  01,  mittelst  Holzgeist,  und  wird  in 
beiden  Fällen  durch  Zusatz  von  Wasser  als  ölartige  Flüssigkeit  abgeschie- 
den, die  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Wasser,  Trocknen  über  Ohlor- 
calcium  und  Rectification  rein  zu  erhalten  ist.  Es  hat  einen  angenehmen, 
pfeffermünzartigen  Geruch,  ist  schwerer  als  Wasser,  mit  Alkohol  und 
Aether  mischbar.  Seine  Siedetemperatur  ist  nicht  bekannt;  sie  wird  je- 
doch, da  die  correspondirende  Aethylyerbindung  bei  164^0.  siedet,  etwa 
145«  0.  sein. 

Das  trichloressigsaure  Methyloxyd  ist  isomer  mit  dem  S.  639  be- 
sprochenen dreifach  gechlorten  essigsauren  Methyloxyd  von  Laurent, 
tber  nicht  damit  identisch  (s.  a.  a.  0.).  —  Durch  Behandlung  mit  trocke- 
nem Chlorgaa  im  Sonnenlichte  wird  es  in  trichloressigsaures  Trichlor- 
methyloxyd  verwandelt  (s.  d.  S.  639). 

Trichloressigsaures  Aethyloxyd,  CiH^O  •  O4CI4O3,  entsteht 
graan  unter  den  nämlichen  Yerhältniasen  wie  die  Methyloxydyerbindung, 
wenn  man  statt  des  Holzgeistes  Alkohol  anwendet  Auf  gleiche  Weise 
gereinigt,  bildet  es  etn  farbloses,  angenehm  nach  Pfeffermünze  riechendes 
Od  Ton  1,367  specif.  Grewicht,  siedet  bei  164®  Ob  Seine  Dampfdichto 
ist  gleich  6,64  gefunden  (her.  6,616).  —  Es  ist  isomer,  aber  nicht  iden- 
^h  mit  dem  S.  643  namhaft  gemachten  dreifach  gechlorten  essigsauren 

Aethyloxyd. 

Durch  Kochen  mit  Kalilauge  serftllt  es  in  Alkohol  und  trichlop* 
^gtsures  Kali  nebst  den  weiteren  Zersetzungsproducten  desselben.  — 
Kt  Ammoniak  Torwandelt  es  sich  in  Alkohol  und  schwerlösliches 
TricUoraeetoxylamid.  —  Trockenes  Ohlorgas,  durch  trichloressigsaures 
Aethyloxyd  im  Tageslichte,  bei  einer  allmälig  auf  lOO^O.  gesteigerten 
femperstnr,  längere    Zeit    hindurchgeleitet,    verwandelt    dasselbe    ia 

triehloressigsanres   Tetraohloräthyloxyd,    CI4  Jq«  |  0  •  GaCIsQi 

(riebeniadi  gechlorter  Essigäther),  eine  ölartige^  mit  Wasser  nicht  misdi- 

^olbt,  Organ.  Gfaeniie.  43 
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bare  FIü8gi|?keit  Ton  1,692  speoif.  Gewicht  bei  24,5*  C.    Dvrdk  Gin^ 

knng  von  Chlor  im  Sonnenlichte  bei  llO^G.  geht  dieeee  rhÜMiTiifc  c 
Perchloreesigäther  über  (e.  cL  S.  645). 

MonobromeBsigBäare. 

Honobromacetylsäure;  MonobrommethylearkoBsiart  - 
Perkin  und  Duppa  haben  unlängst  ein  Verfahren  anfgeüoDdai,  ia 
Wasserstoff  im  Radical  der  Essigs&nre  auch  dnrch  Brom  m  sofastitiini 
Sie  haben  die  Mono-  und  Dribromessigs&ore  dargestellt«  woroaba» 
ders  die  erstere  durch  die  interessante  Umwaüdinng,  weldie  sie  hr. 
Ammoniak  erführt,  and  überhaupt  durch  die  Leichtigkeit,  womit  lit  es 
Austausch  des  Bromatoms  gegen  andere  Körper  gestattet,  tob  growr 
Wichtigkeit  für  die  theoretiBche  organische  Chemie  geworden  ist 

Zusammensetznngder  Monobromes8igBfiare:HO.C4(H|Br)0i 

=  H0  YCsj^ACsO,.  —  Das  Hydrat  ist  bei  gewöhnHchcr  Teapote 

fest,  krystallisirt  in  Rhomboedem,  zerfliesst  ungemein  an  derLoA,  ei 
ist  wie  im  Wasser  so  auch  in  Alkohol  ausserordentlich  leicht  Ifitlick  h 
Bchrnüzt  bei  lOO^C^  siedet  bei  2080C.  und  zieht  auf  der  Hand  sogier: 
sehr  starke  Blasen.  Die  verdünnte  S&ure  wirkt  eben  so ,  aber  die  fiiMc 
erseheinen  erst  nach  mehreren  Standen. 

Die  Darstellung  dieser  Säure  gelingt  auf  folgende  Weise:  Eioe  I> 
schung  von  krystallisirter  Essigsäure  und  Brom  zu  gleichen  Aeqmnl» 
ten  wird  in  eine  starke  Glasröhre  eingeschmolzen,  und  in  einem  Ocibaii 
bis  auf  150^0.  erhitzt.  Sobald  diese  Temperatur  erreicht  ist»Iliitais 
das  Oelbad  langsam  erkalten.  Die  Mischung  ist  dann  gewöhnliek  bc 
ganz  farblos,  zuweilen  etwas  bräunlich  gefärbt.  Diese  Entfärbung  oft  v 
im  Augenblicke,  wo  das  Thermometer  die  Temperatur  tou  okog«^ 
146<^  G.  anzeigt.  Es  ist  Sorge  zu  tragen,  dass  die  Temperatur  nicbt  te 
150^C.  steigt,  denn  bei  155<^G.  erfolgt  sehr  leicht  eine  heftige  Exploa«. 
hauptsächlich  bewirkt  durch  eine  weitere  Zersetzung  der  Honofacoscflif* 
säure*     Ihre  Bildung  geschieht  nach  folgender  Gleichung: 

HO  .  (C  H,)  CO,  +  ^Br  =  HO  .  (cjjj)c,0,  +  HBr. 

Essigsäure  Monobromessigsäure 

Es  treten  demnach  1  At  Essigsäure  nnd  2  At  Brom  in  Wechsdwiifaif- 
Nach  obiger  Vorschrift  sollen  gleiche  Atome  von  beiden  angewandt  sv* 
den ,  abo  noch  einmal  so  viel  Essigsäure,  wie  eigentlich  erforder&k  i< 
nnd  zwar  deshalb,  damit  von  diesem  zweiten  Atom  Easigsäiirs  der  9- 
zeugte  Bromwasserstoff  abeorbirt  wird,  und  so  einen  geringeren  Dnck  i^ 
die  Gefässwände  ausübt. 

Beim  Oeffnen  des  erkalteten  Rohres  entweicht  Bromfnmi^ 
in  Strömen.     Der  flüssige  Inhalt  wird  dann  in  einer  mit  Yorisft  vr 
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Behenen  Retorte  erhitzt,  wobei  zugleich  für  CoDdensation  der  dabei  noch 
in  Menge  entweichenden  BromwasserBtoffBäure  Sorge  getragen  werden 
JD1U8.  Die  Destillation  wird  unterbrochen,  wenn  die  Temperatur  der 
siedenden  FjQeaigkeit  200^0.  erreicht  hat.  Diese  besteht  dann  aus  Mono- 
und  Dibromeeeigääure,  die  noch  etwas  Brom  Wasserstoff  aufgelöst  enthal- 
ten. Sie  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  schön  krystallinischen  Masse. 
Ans  dem  Destillat  kann  man  durch  Rectification  noch  etwas  Bromessig- 
saors  gewinnen,  die  man  der  ersteren  hinzufügt;  was  übergeht,  wird  mit 
Brom  versetst,  und  zur  Darstellung  einer  neuen  Quantit&t  jener  S&ure 
auf  dem  angegebenen  Wege  benutzt. 

Ans  jener  fest  gewordenen  Mischung  der  beiden  Bromessigsfturen 
wird  zunächet  die  Bromwasserstoffs&ure  dadurch  ausgetrieben,  dass  man 
auf  130^0.  erhitzt,  und  w&hrend  dem  so  lange  trockene  Kohlensäure  hin. 
dnrchleitet,  bis  das  austretende  Gas  in  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
8ilberozyd  keine  Fällung  von  Bromsilber  mehr  bewirkt.  Zur  weiteren 
Trennung  der  zurückbleibenden  Brom-  und  Dibromessigsäure  verwan- 
delt man  sie  in  Bleisalze,  indem  man  das  Gemenge  mit  dem  zehnfachen 
Volamen  Wasser  und  überschüssigem  kohlensauren  Bleioxyd  versetzt. 
Die  Lösung  der  Bleisalze  wird  kochend  heiss  filtrirt,  und  mehrere  Stun* 
den  zur  ErystaUisation  hingestellt.  Das  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
liche monobromessigsaure  Bleioxyd  scheidet  sich  während  dem  als  kry. 
stallinisclier  Niederschlag  aus,  das  dibromessigsäure  Salz  bleibt  in  Lö- 
nmg.  Man  bringt  die  Krystallmasse  auf  ein  Filter  und  wäscht  sie  auf 
demselben  mit  etwas  kaltem  Wasser  ab.  Das  so  gereinigte  monobrom- 
mgsBure  Bleioxyd  wird  dann  in  viel  Wasser  suspendirt,  und  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte 
aaure  Flüssigkeit  ¥rird  durch  Findampfen  concentrirt,  bis  die  Säure  beim 
Erkalten  kryetallisirt 

Die  Monobromessigsäure  erleidet,  wenn  man  sie  in  einer  hermetisch 
•erschlossenen  Röhre  stark  erhitzt,  eine  ungewöhnliche  Zersetzung,  näm- 
ich  in  Dibromessigsäure ,  Kohlenoxyd ,  Btom Wasserstoff,  Grubengas  und 
•Vasser,  etwa  nach  folgender  Gleichung: 

3(H0.C,jJ»j(iO3)=HO.C,[ß^jG,O,+3G2O2+C,H4  +  HBr+2U0. 
Mooobromessigsäure    Dibromessigsäure 

Biese  Zersetzung  erklärt  die  Beobachtung,  dass  die  Monobromessig« 
^ore  bei  jeder  Destillation  etwas  Bromwasserstoff  ausgiebt. 

Fine  andere  sehr  bemerkenswerthe  Veränderung  erfährt  die  Mono^ 
I>n>Qies8igsäur6  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak ,  mit  welchem  sie  sich  in 
Btomanunoninm  und  Amidoessigsäure  (Glycocoll)  umwandelt: 

H0.(c,[g«)c,O,  +  2H3N=   HO.^C,[^}j)g,0,  +  H^NBr. 

Bromessigsäure  Amidoessigsäure 

42* 
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Die  monobromessigsaiiren  Salze  sind  som  grtatcB  TWSk  is 
Wasser  löslich  und  krystaHisiren;  viele  deraelben  imd  aber  ngkkkitb 
leicht  aersetzbar. 

Das  Kalisalz  erh&lt  man  durch  NeutraUsation  einer  Lösof  nc 
kohlensaurem  Kali  mit  wässeriger  Monobromessigs&ore  und  EindaispSe 
der  Lösung  im  Wasserbade  bis  zur  Erystallisation«  Es  iat  anck  ia  L- 
kohol  leicht  löslich.  ^-  Das  Natronsalz  ist  dem  Torigea  «dir  alinfici 
aber  in  Alkohol  fast  unlöslich.  —  Das  Ammoniaksais  iat  imiirst  lad* 
löslich  in  Wasser,  beinahe  unkrystallisirbar,  beim  £rliitseD  aenctst  e 
sich  unter  Bildung  von  Bromammonium  und  Amidoessiga&iTO  (GljeocoII).— 
Das  Barytsalz  krystallisirt  schwierig  mit  Krystallwasaer  in  staniami 
gruppirten  Nadeln,  ist  in  Alkohol  ziemlich  löslich.  —  Daa  Kalktal: 
ist  schwer  krystallisirt  zu  erhalten »  äussert  leicht  löslich  in  Wasss.  — 
Das  Kupfersala  ist  grün,  kryiftallinisch ,  und  sehr  löelidi  in  Wiaer 
Seine  wässerige  Lösung  scheint  beim  Kodien  zersetzt  sa  werdea,  ni 
nimmt  eine  hellere  Farbe  an.  Nach  mehrtägigem  StelMD  aetsea  sich  dir 
aus  nadeiförmige  Krystalle  und  kleine  malachitgrüne  Büscbel  tqa  gronß 
Schönheit  ab,  wie  es  scheint,  mit  bedeutendem  Gehalt  an  KiystaUvaatf. 

Bromessigsaures  Bleioxyd,  Pb  0  .  C4  \^\  O^,  kiystalfisiiiii 

Nadehi,  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  massig  in  heissem  Waasor  I^ilkk 
Man  erhält  es  durch  Neutralisation  von  verdünnter  Bromesaigrikara  b:* 
kohlensaurem  Bleioxyd,  und  Erkaltenlassen  der  heisa  filtrirtenLönngyOdff 
durch  Fällen  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleiozyd  mit  Bromeasigi&sr. 
Waschen  des  Niederschlages  auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser  nc 
Umkrystallisiren  ans  kochendem  Wasser. 

Bromessigsaures   Silberozyd,    AgO  .  QiD'IOsf  aehaidet  äd 

beim  Vermischen  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  ni: 
wässeriger  Bromessigsäure  als  schön  krystallinischer  Niedexschlsg  t& 
Es  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  im  Vacunm  über  Sekvtlel* 
säure  getrocknet  Es  ist  ein  sehr  unbetitändiges  Salz ;  beim  Kochea  aiit 
Wasser  erleidet  es  eine  höchst  interessante  Zersetzung ,  nämlich  in  Broa- 
ailber  und  Ozyessigsänre  (s.  d.  unten) : 

AgO  •(CajJj^COa  +  2H0  =  HO  •(c»(^^)c,0,  +  AgBr. 

bromessigsaures  Silberoxyd  Oxyesaigsäure 

Im  feuchten  Zustande  wird  es  vom  Licht  sehr  rasch  verändert  D* 
trockene  Salz  wird  durch  Erhitzen  auf  etwa  90*  G.  unter  mtwwäm 
Explosion  zersetzt. 

Bromessigsaures    Hethyloxyd,    GsQsO  .  C4|~*|q,,  ist  w 

farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  aromatischem  Gerockt  ^^ 
aber  Nase  und  Augen  im  hohen  Grade  angreifend.    Es  ist  sehvcnr  tk 
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Wuser,  siedet  bei  etwa  144^  C.  und  erleidet  dabei  eine  partielle  Zer- 
letzTiDg.  Ammoniak  wirkt  energisch  darauf  ein.  Man  erhält  diesen 
Aether  durch  einstOndiges  Erhitasen  einer  Mischung  von  Methyloxyd* 
kydrat  und  Bromessigsänre  in  einem  hermetisch  verschlossenen  Glas* 
röhre  auf  lOO^'  C.  Das  Product  wird  mit  Wasser  geschQttelt,  über  Chlor- 
cslcinm  getrocknet  und  reotificirt 

Bromessigsanres  Aethyloxyd,  C4H50.G4|n'|  O3,  auf  dieselbe 

Weise  wie  die  vorige  Verbindung  mittelst  Aethylozydhydrat  erhalten,  ist 
ein  farbloses,  in  Wasser  untersinkendes  Liquidum,  welches  bei  159<^Q. 
ebenfalls  unter  partieller  S^rsetzung  siedet,  und  ebenso  wie  die  Methylver- 
binduog  Augen  und  Nase  reizt.    Ammoniak  wirkt  energisch  darauf  ein. 

Bromessigsaures    Amyloxyd,     CioHnO  .  Q{q*[03,  entstehti 

wenn  man  Amyloxydhjdrat  mit  überschüssiger  Bromessigsäure  erhitzt; 
du  Product  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  über  Ghlorcalcium  getrock- 
net Es  ist  eine  ölige  FlQssigb^it,  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur 
Ton  angenehmem  Geruch ,  aber  erwärmt  wirkt  es  auf  Nase  und  Augen 
•ehr  reizend.  Es  siedet  bei  207^0.  unter  theilweiser  Zersetzung.  Von 
Ammoniak  wird  es  in  der  K&lte  nur  langsam  angegriffen. 


Dibromessigsfture. 

Oibroraacetylsäure;  Dibrommethylcarbonsäure.  — 
Zusammensetzung:  HO  .  C4(HBr,)08  =  H0.(G,|^  JC,0,.— 

Se  ist  eine  bei  240<^C.  unter  partieller  Zersetzung  und  Ausgabe  von 
Bromwasserstoff  siedende  Flüssigkeit  von  bedeutendem  specifischen  Ge- 
weht Sie  entsteht  beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Essigsäure  uod 
Brom  im  Lichte;  in  geringer  Menge  auch,  wie  schon  oben  angef^rti 
beim  Erhitzen  von  Monobromessigsäure. 

Ihre  Salze  sind  meist  unkrystallisirbar.  Das  Barytsalz  stellt  nach 
dem  Eindampfen  eine  gummiartige ,  zerfliessliche  Masse  dar.  — r  Auch  das 
Blei  salz  krystallisirt  nicht,  sondern  trocknet  zu  einer  stark  das  Lieht 
brechenden,  durchsichtigen  Subsianz  ein,  welche  leicht  Feuchtigkeit  anzieht^ 
aod  alsdann  undurchsichtig  wird.   Es  ist  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser. 

Dibromessigsaures  8ilberoxyd,    AgO  .  cAq    jOs,  ftUt  beim 

vermischen  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  verdünnter 
Dibromessigsäure  krystallinisch  nieder.  Es  zerlegt  sich  beim  Kochen 
>ut  Vasser  in  Sromsilbei  und  eine  nicht  weiter  untersuchte,  lösliche 

°^ 
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^  jO^  eil: 

man  als  farblose,  in  Wasser  antersinkende ,  Augen  und  Kaie  beltif  ra- 
sende Flüssigkeit,  wenn  man  Aethyloxydhydrat  mit  DibromeMigBinf  is 
einer  hermetisch  yersohlossenen  Glasröhre  auf  100*  C.  erbitit,  das  Vi^ 
dact  mit  Wasser  w&scht,  und  daa  darin  Unldelicke  über  ChUwrarin 
trocknet. 

Amidoessigsfture. 

Amidomethylcarbonsftnre,  Glycocoll,  Glycin,  Leimsvrlfr 
Leimsüss«  —  Die  Amidoessigs&ure  ist  im  Jahre  lö20  Ton  Bracocc:t 
entdeckt ,  und  zwar  ab  Zersetzungsprodoct  des  thierischen  Leims  mit:  je 
Sohwefels&are  erhalten.  Sie  wurde  wegen  ihres  süssen  Geschmackes  tcs 
ihm  Leimzucker  genannt.  Später,  im  Jahre  1846,  machte  Desssigtei 
die  wichtige  Entdeckung,  dass  die  Uippursfture  beim  Kochen  mit  Saloic* 
in  Benzoesäure  und  jenen  Leimzucker  zerfällt,  welchem  dann  Borsfiri 
den  Namen  Glyoocoll  gab.  Femer  beohachtete  Strecker  im  Jahre  1 
dass  die  in  der  Ochsengalle  vorkommende  Gholsäure  sich  beim  Erhitiu  : 
Säuren  oder  auch  mit  starken  Basen  in  Cholalsäure  nnd  GlycocoU  e}^ 

Die  Zusammensetzung  dieses  interessanten  Körpers  hat 
Horsford  durch  zahlreiche  Analysen,  namentlich  auch  aeiner  oMsci^ 
fachen  Yerbindungen,  festgestellt,  und  gefunden,  da^s  sie,  wie  seboo  w 
ihm  Gerhardt  vermuthete,  durch  die  Formel 'C4 H^ N O4  aussodrftek« 
ist  Seitdem  sind  über  seine  chemische  Constitution  rerschiedeoe  Htp* 
thesen  aufgestellt;  er  ist  als  die  Nitroverbindung  des  Aethylradicali  be- 
trachtet worden,  womit  indessen  die  Beobachtung  nicht  in  Einkbng n 
bringen  war,  dass  er  ein  durch  Basen  vertretbares  Wasaeratom  eotiüX 
und  dass  also  die  Verbindung  im  wasserfreien  Zustande  nach  der  Forau 
C4H4NO3  zusammengesetzt  ist.  Laurent  hat  ihn  als  die  Amidfio« 
der  später  wirklich  entdeckten  Glycolsäure,  HO  .  C4HJ  O^t  angesyiuckt. 
Gerhardt,  und  mit  ihm  viele  andere  Chemiker,  rechnete  ibnisiff 
Classe  der  Ammoniake  und  betrachtete  ihn  als  Ammoniak,  worin  1  i^ 
Wasserstoff  durch   das   sauerstoffhaltige  Badical  C4II3O4  vertretai  i^ 


ri\ 


nämUch  GlycocoU  =  l^*  °»  J* 
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Die  auffallende  Aehnlichkeit ,  welche  daa  GlycocoU  in  seia^  f^ 
mischen  Verhalten  mit  der  Amidobenzoesäure  zeigt ,  hat  in  den  letzli- 
Jahren  schon  vielfach  die  Vermuthung  angeregt,  dass  beide  eine  micct 
Zusammensetzung  haben  möchten,  und  dass,  wie  die  Amidobenioeüsi* 
aus  der  Benzoesäure  durch  Substitution  von  1  At  Waaeeratoff  im  fialc^ 
derselben  durch  1  At.  Amid  entstanden  ist,  so  auch  das  GlycocoO  es 
Abkömmling  der  Essigsäure  sei ,  von  der  es  sich  eben  nur  dadord  a^ 
tcrscheidet,  dass  es  1  At  Amid  an  der  Stelle  von  1  At  Wasserstof  m 
Acetoxylradical  enthält 
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H  0  .  (Ci,  Hä)  C  0,  HO.  (c„{g\)  C  0, 

£enzoe8&ure  Amidobenzoesäare 

HO.(C,H3)CjO,  H0/c,[j^»j)C0, 

Essigsäure  Amidoessigsäure  (GlycocoU). 

Solche  Amidosäuren  werden  ans  den  orsprüDglichen  Säuren  gewöhn« 
üch  leicht  auf  die  Weise  erhalten,  dass  man  sie  durch  Behandlung  mit 
Salpetersäure  oder  einer  Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
zuerst  in  eine  Nitrosäure  verwandelt,  und  diese  dann  mittelst  Schwe- 
felammonium oder  anderer  passender  Reductionsmittel  in  die  Amido- 
s&nre  überführt  (vergl.  Amidobenzoesäure).  Man  durfte  erwarten,  dass 
wenn  das  GlycocoU  wirklich  Amidoessigsäure  ist,  letztere  aus  der  Nitro- 
Kfiigsäure  durch  Reduction  mittelst  Schwefelammonium  hervorgehen 
würde.  In  dieser  Absicht  haben  in  den  letzten  Jahren  viele  Chemiker 
TersQcht,  zunächst  die  Essigsäure  in  Nitroessigsäure  umzuwandeln^  aber 
ohne  Erfolg.  Es  ist  bislang  noch  kein  Weg  aufgefunden,  in  der 
Essigsäure  1  At  Wasserstoff  durch  1  At  üntersalpetersäure  zu  sub- 
stitoiren. 

Perkin  und  Duppa  haben  nun,  wie  S.  659  angeführt,  in  der  Mo- 
nobromessigsäure eine  Substanz  entdeckt,  welche  den  üebergang  der 
Essigsäure  in  Amidoessigsäure  vermittelt,  indem  sie  sich  nämlich  durch 
Erhitzen  mit  Ammoniak  in  Bromammoninm  und  Amidoessigsäure  ver- 
wandelt Durch  diese  Entdeckung  ist  ein  vollgültiger  Beweis  für  die 
Richtigkeit  der  mehrfach  gehegten  und  zuerst  von  Cahours  ausgespro- 
chenen Vermathung  geliefert,  dass  das  GlycocoU  ein  Abkömmling  der 
Essigsaure,  dass  es  wirklich  Amidoessigsäure  ist.  Ich  werde  letzteren 
Kamen  als  den  rationellen  fernerhin  beibehalten. 

Dass  die  der  Amidoessigsäure  homologen,  und  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  durchaus  ähnlichen  Verbindungen,  das  Alanin,  G«H7N04,  und 
^  Lendn ,  C12  H13  N  O4 ,  eine  gleiche  rationelle  Zusammensetzung  haben, 
bedarf  kaum'  noch  einer  experimentellen    Bestätigung.     Wir  haben  das 

Alanin  als  Amidopropionsäure,  H0.(  C4!n  11)^203,  und  das  Leucin  als 
Amidocapronsäure,  ^  ^  •(  ^o{ tt  '^  )  P2  O31  anzusehen« 

Hit  der  Amidoessigsäure,  HO  •(Gsjtt  i^jGjOs,    isomer    sind 

f&Bf  andere,  bis  jetzt  freilich  zum  Theil  noch  hypothetische,  oder  wenig- 
stens noch  nicht  dargestellte  Verbindungen,  die  aber  alle  sicher  existiren. 
Die  eme  ist  das  schon  erwähnte  Aethylnitrür;  die  zweite  das  salpetrigsaure 

Aethyloxyd,  die  dritte  die  Methylamidcarbonsäure,  H0.(  ^u^InJCjOs, 

deren  Hethylammoniumoxydsalz  man  durch  Vereinigung  von  wasserfreier 


poft  ASuaooBiigiBiire. 

Kohlensflnre  mit  trockenem  Methylamin  gewinnt  (Wnrts);  die  lioti  iit 

das  Amid  der  Ozyessiga&ore,  das  Ozyacetoxylamid,  (Cflg/)   mO},B:X; 

die  fünfte    ist   das   Seite  255  beschriebene  carbaminsanre  HctkyloxTc^ 

CaH,O.P^'J*^    oder    C2H, 0.(0,0,)    ^'^    (amidocaiboi 

Methyloxyd): 

H  a  Y  C.  I  ]^ )  C3  Os    AmidoesrigB&ore  (GlyeoeoDX 

(O4  H5)  N  O4     Aethylnitrflr, 
C4H5O  .  NOg     salpetrigsanrea  AeUiylozyd, 

n  0  /^'^4  N  ^  C,  0,  Methylamidcarbons&ure, 
.  (^slifo  )C303,H,N    Ozyacetoxylamid  (GlycolamldX 

{TT    |T 
Q      Amidocarbonsanres  Methylozyd. 

Die  Amidoessigs&nre  ist  ein  fester,  krystallisirender  Körper,  dm 
Geruch,  aber  von  süssem,  jedoch  weniger  intensivem  Geschmack  ab  R^ 
Zucker«  in  4,3  Thln.  kalten  Wassers  löslich,  in  Aether  und  abaolatc«  A- 
kohol  beinahe  ganz  unlöslich,  in  gewöhnlichem  heiasea  Weingeist  na> 
lieh  löslich.  Sie  setzt  sich  aus  den  concentrirten  Lösungen  bei  freiviEi* 
ger  Verdunstung  in  farblosen,  harten,  zwischen  den  Z&hnen  knirKheed« 
Krystallen  ab,  die  dem  monoklinometrischen  System  angehdren;  dicK&ei 
f^ind  luftbeständig  und  verlieren  selbst  bei  150<^G«  nichts  an  Gevit.^'. 
Sie  ist  nicht  flüchtig,  beim  Erhitzen  auf  170^^0.  briunt  aie  sich  wu 
schmilzt,  bei  190^0.  tritt  theilweise  Yerkohlung  ein.  Sie  reegiit  »^ 
schwach  sauer  (Dessaignes)  und  vereinigt  sich  sowohl  mit  Dssw,  v» 
auch  mit  Säuren,  und  sogar  mit  Salaen,  zu  meist  kiystalliaircn'den  Tericr 
düngen. 

Man  stellt  die  Amidoessigsäure  am  leichtesten  und  reinaten  s»  de 
Hippnnäure  dar.  Letztere  Säure,  welche  später  beschrieben  werden  vL 
ist  Bensoäsäure,  in  deren  Radical  1  At.  Wasserstoff  durch  Amidoaoftaiii 
vertreten  ist: 

H0.(Ci,H5)C,0s  Benzoesäore. 


HO 


•(^^«(c,(jJüc,o,j^°*  °'""**~ 


Wie  einerseits   die   Benzoösäure  im  Tbierkörper   dordi  Aufiaskai 
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jeott  amidirten  Acefoxylradicale  zu  Hippunftiire  wird,  und  sich  als  S0I7 
che  hernach  im  Harn  findet,  so  Iftsst  sich  rückwftrts  die  Hippursäure 
leicht  wieder  in  Benzoesäure  und  AmidoessigB&ure  verwandeln,  und  zwar 
geschieht  diea  ganz  einfach  durch  Aufnahme  von  2  At.  Wasser  hei  anhal« 
tendem  Kochen  mit  wässerigen  starken  Mineralsäuren: 

HO.(c»L  f  H,  j^,^Qjc,0,+2U0=:fl0.(C„H6)C,0,+H0.(c.[^»j)C0, 

Hippnrsfiure  Benzoesäure        Amidocssigsäure, 

Man  erwärmt  nach  Horsford  am  hesten  3  his  4  Unzen  Hippur- 
ilure  in  einem  1  Liter  fassenden  Kolben  mit  16  Unzen  starker  Salzsäure, 
bis  LdsQOg  erfolgt  ist ,  und  kocht  dann  noch  ungefähr  eine  halbe  Stunde 
Iftog.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  heissen  Lösung  scheidet  sich  so« 
gleich  ein  Theil  der  gebildeten  Benzoesäure  in  öligen  Tropfen  auf  dem 
Boden  ab,  die  dann  beim  Erkalten  zu  einer  seideartig  krystallisirten 
Masse  gestehen.  Die  erzeugte  Amidoessigsäure  bleibt  in  dem  sauren 
Wasser  gelöst»  Nach  dem  völligen  Erkalten  wird  der  ganze  Inhalt  des 
Kolbens  auf  ein  Filter  gebracht ,  und  so  lange  mit  Wasser  ausgewaschen, 
^li  das  Filtrat  noch  sauer  schmeckt.  Man  dampft  dieses  im  Wasserbade 
his  beinahe  zur  Trockne  ein,  und  verjagt  so  zugleich  den  grössten 
Tbeil  der  Salzsäure  und  der  noch  beigemengten  Benzoesäure.  Man 
wiederholt  dies  Eindampfen  zur  Trockne,  nachdem  man  den  Rückstand 
jedesmal  wieder  mit  Wasser  versetzt  hat,  noch  einige  Male,  und  behält 
dann  zuletzt  die  Verbindung  von  Amidoessigsäure  und  Salzsäure  rein  zu- 
rficL  —  Um  hieraus  die  Amidoessigsäure  abzuscheiden,  versetzt  man  jene 
Verbindung  mit  Ammoniak  bis  znr  alkalischen  Reaction,  und  fügt  alsdann 
der  Lösung  al)Boluten  Alkohol  hinzu.  Hierdurch  fallt  die  Amidoessig- 
tinre,  welche  mit  dem  Ammoniak  sich  nicht  verbindet,  in  kleinen  weis- 
f^  KrystäUchen  nieder.  Man  lässt  das  Ganze  noch  eine  Zeitlang  ste- 
hen,  um  eine  möglichst  vollständige  Ausscheidung  zu  erzielen,  bringt 
alsdami  den  Niederschlag  auf  ein  Filter  und  wäscht  ihn  so  lange  mit 
tbsolatem  Alkohol,  als  das  Ablaufende  noch  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd getrübt  wird. 

Ans  Leim  bereitet  man  die  Amidoessigsäure  auf  folgende  Weise: 
1  Tbl  gepulverter  Tischlerleim  wird  mit  2  Thin.  Schwefelsäure  über^ 
gotten,  und  das  Gemenge  24  Stunden  sich  selbst  überlassen,  dai*auf  mit 
^  Thln.  Wasser  verdünnt,  und  das  Ganze  unter  Ersetzung  des  verdam- 
pfenden Wassers  f&nf  Stunden  im  Sieden  erhalten.  Die  hernach  noch  wei- 
^  verdünnte  Mischung  wird  mit  Kreide  neutralisirt,  und  das  Filtrat  zur 
^ynipconsistenz  abgedampft  Nach  längerem  Stehen  krystallisirt  die 
^doessigs&ore  aus.  Die  Erystalle  werden  auf  dem  Filter  mit  schwa« 
^^  Weingeist  abgewaschen,  und  dann  aus  heissem  wässerigen  Alkohol 
wiederholt  umkr}'stallisirtt  nm  die  Amidoessigsäure  von  der  noch  beige- 
nengten  Amidocapronsäure  (Leucin)  zu  trennen,  welche  in  verdünntem 
Alkohol  viel  leichter  löslich  ist,  als  jene. 
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Nach  Haider  Iftsat  sich  die  AmidoeseigB&nre  ans  dem  Lna  r' 
durcli  Kochen  mit  Kalilauge  hereiten ,  welches  so  lange  foiUpsetaa  u(, 
als  noch  Ammoniak  entbanden  wird  Man  neutralisirt  alsdawi  m  t  t» 
dünnter  Schwefelsäare ,  dampft  stark  ein,  and  sieht  den  BdcksUadzil 
Weingeist  aus,  welcher  mit  Zurücklassung  des  schwefelsanren 
Amidoessigsäure  nebst  wenig  Amidocapronsfiure  auflöst  Die« 
lang  ist  im  Ganzen  einfacher,  als  die  vorher  beschriebene;  sie  hit 
dem  noch  den  Vorzug ,  dass  dabei  nur  sehr  wenig  Amidocaprantiare  |f» 
bildet  wird,  doch  enthalten  beide  Producte  anorganische  Stoffe  bei^ 
mengt,  von  denen  sie  sich  schwer  vollständig  befreien  lassen. 

Verwandlungen  der  Amidoessigs&ure.  Wie  schon  crnlc; 
wird  die  Amidoessigsäure  beim  Erhitzen  über  170®  C.  serstört  —  Jia 
Schwefelsäure  verbindet  sie  sich  direct  zu  Schwefels&are*Amidoefti^ 
säure«  Wenn  man  aber  die  Lösung  der  Amidoessigsäure  in  überscKäuiger 
Schwefelsäure  mehrere  Stunden  lang  gelinde  erhitzt,  and  dabei  du  tv- 
dampfende  Wasser  immer  wieder  erneuert,  alsdann  die  freie  Sehvcfc^ 
säure  zum  grössten  Theile  mit  Bleioxyd,  die  letzten  Antheile  aber  geui 
mit  Barytwasser  ausfallt,  so  erhält  man  durch  Verdunsten  der  ab^IInna 
Flüssigkeit  erst  in  der  Wärme,  zuletzt  über  Schwefelsäare  ihombisät 
Prismen  von  grosser  Schönheit  (Horsford).  Dieselben  lösen  sidi  K^wi^ 
rig  in  kaltem  Wasser,  und  sind  in  Aether  und  Alkohol  ToUkomoct 
unlöslich;  sie  entwickeln  mit  Kali  Ammoniak.  Ihre  conoentrirta  wiMcnc« 
Lösung  giebt  mit  Chlorbaryum  einen  in  Salzsäure  löslichen  Niedersc&AC. 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  eine  in  Salpetersäure  kaum  lösliche  Flflcsr, 
die  Zusammensetzung  dieser  schwefelhaltigen  Verbindung  bleibt  nocli  b 
ermitteln.  Horsford  fand  darin  14,8  Proc  Kohlenstoff,  5,8  Proe.  Wai- 
serstoff  und  15,3  Proc  Stickst ofil  Sie  könnte  möglicherweise  esngs^sr 
feisaures  Ammoniumoxyd  sein. 

Salpetersäure  löst  die  Amidoessigsäure  auf  and  veran'gt  b-^ 
damit  zu  einer  krystallisirenden  Verbindung.  Bei  lange  fortgesststes 
Kochen  jener  Lösung  erfolgt  Oxydation  der  Amidoessigsäure,  und  a  «st^ 
steht  eine  Säure,  deren  schwer  lösliches  Barytsais  Horsford  oacfa  dir 
Formel  2  Ba  0  •  Ce  H«  Od  zusammengesetzt  fand.     Dasselbe  ist  vidkich 

diozyessigsaurer  Baryt,    BaO  •  (  G^IHO^  ICjOs,  oder  du  Doppelssls  v« 

oxyessigsaurem  und  diozyessigsaurem  Baryt.  Die  nftmlidie  Oiydstifls 
bewirken  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali,  übermaagansaures  Kali  ssi 
auch  Chlor,  wenn  es  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  nnd  oatsr  & 
wärmen  anhaltend  (etwa  3  Tage  lang)  durch  eine  coneentrirte  Aafltetf 
der  Amidoessigsäure  geleitet  wird.  —  Mit  einer  Mischong  von  fcrdtafi» 
ter  Schwefelsäare  und  Brannstein  oder  Bleisuperoxyd  erwämt,  sokf^ 
sie  sich  unter  Aufnahme  von  4  Al  Sauerstoff  in  Blaosäore«  Yftmm  ^ 
Kohlensäure,  die  unter  Aufbrausen  entweicht. 
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Salpetrige  S&are  TerwaDdelt  die  Amidoessi^'Sfiore  unter  Frei« 
rerden  toxi  Stickstoff  in  Oxjessigs&nre  (Glycols&nre): 

10  •  (c,(jj^Jj)c,03  +  NO,  =  HO  .  (Cijji^'JCaO,  +  2N  +  HO. 

AmidoeasigBfiure  Oxyeaeigsäure 

Concentrirte  Kalilauge,  mit  AmidoesBigsänre  erhitzt,  macht 
immoniak  daraua  frei,  und  die  FlQssigkeit  nimmt  eine  prächtig  feuei^ 
othe  Farbe  an,  welche  indess  bei  fortgesetztem  Erivärmen  wieder  ver^ 
ehvindet;  die  fest  gewordene  alkalische  Masse  enthält  nachher  Ozal- 
iare  und  Cyanwasserstoffsänre.  Dieselbe  schöne  Farbe  erscheint  beim 
j-hitsen  mit  Barythydrat  oder  Bleiozyd.  —  Verdünnte  Kalilauge  oder 
Urytwasser  entbinden  selbst  beim  Kochen  kein  Ammoniak  aus  der  Amido- 
iBgsäure. 

Yerbindungen  der  Amidoessigsäure.  Es  ist  schon  oben  er^ 
rahnt,  dass  die  Amidoessigsäure  nur  schwach  sauer  reagirt.  Die  Essig* 
«are  hat  durch  den  Eintritt  von  1  At.  Amid  an  die  Stelle  eines  Atoms 
^Vassentoff  ihre  sauren  Eigenschaften  fast  ganz  eingebOssti  ohne  aber 
iamit  einen  stark  basischen  Charakter  anzunehmen. 

Die  Amidoessigsäure,  sowie  die  homologe  Amidopropionsäure  und 
imidocaprons&ure,  femer  die  gleich  constituirte  Amidobeuzoesäure  und 
rielleicht  alle  ähnlichen  Säuren  von  analoger  Zusammensetzung,  siod  den 
Basen  gegenüber  Säuren,  den  Säuren  gegenüber  Basen;  sie  nehmen  also 
nater  den  verwandten  Körpern  eine  ähnliche  Stellung  ein,  wie  das  Was- 
ser unter  den  Metalloxyden,  und  theilen  mit  diesem  sogar  auch  die 
Fähigkeit,  sich  mit  neutralen  Salzen  zu  meist  krystallisirenden  Verbin- 
dungen zu  vereinigen. 

Die  Amidoessigsäure  treibt  aus  dem  essigsauren  Kupferoxyd  beim 
Kochen  die  Essigsäure  aus,  und  nimmt  auch  aus  dem  kohlensauren  Kalk 
beim  längeren  Kochen  eine  ziemliche  Menge  Kalk  auf  (Dessaignes). 

Amidpessigsaures  Kali  erhält  man  in  langen  feinen  Nadeln 
l^tallisirt,  wenn  man  die  Säure  in  Terddnnter  Kalilauge  auflöst  und 
die  Lösung  im  Wasserbada  zur  Syrupconeistenz  abdampft.  Man  muss 
die  Krystalle  rasch  mit  warmem  Alkohol  abwaschen,  da  sie  an  der  Luft 
schnell  zerfliessen.    Die  wässerige  Lösung  reagirt  alkalisch, 

Amidoessigsaurer  Baryt.  Beim  Zusammenreiben  von  Amido- 
^^■igiäare  und  fein  gepulvertem  Barythydrat  wird  die  Masse  augen- 
blicklich halbflOssig ;  nach  Zusatz  von  Wasser  und  längerem  Stehen  der 
^^^g  scheidet  sich  die  Verbindung  krystallinisch  aus. 

Amidoessigsaures  Zinkoxyd,  ZnO  •  ^A^  Ni^'  "^  ^^*  schei- 
det nch  aas  der  heisa  bereiteten  wässerigen  Lösung  von  Zinkoxyd  in 
^  Säure,  beim  Erkalten  in  blätterigen,  seide^^länzenden  Kryatallen  ab. 
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AmidoesBigBanres  Gadminrnoxyd,  CdO  .  C4  |„  LlO^ -t-HQ^ 
iBt  dem  Zinksalz  ganz  ähnlich. 

Amidoessigsaures  Bleiozyd,  PhO  •  C4|^^Jo«  +  HO,  criA 

man  durch  Auflösen  Ton  Bleioxyd  in  einer  kochenden  wftnerigen  L^txif 
von  Amidoessigsäure  und  nachherigen  Zusatz  von  ahsolntem  Alkotil 
hie  zur  heginnenden  Trühung.  Nach  wenigen  Stunden  beginnt  a'»di4 
das  gebildete  Salz  sich  in  prismatischen,  dem  Cyanqnecksilber  gVi  i-> 
den  Krystallen  auszusondern,  die  noch  mehrere  Tage  bindnreh  fort£ib« 
SU  wachsen,  besonders  bei  allmäligem,  erneutem  Zusatz  von  afaioloteffl  Ai* 
kohoL     Es  verliert  beim  Erhitzen  bis  auf  120^0.  sein  Krystallwi 


Amidoessigsaures  Kupferoxyd,  CuO  .  C4|„  \j\^z  +HO,atp 

steht  beim  Zusammenbringen  der  wässerigen  Lösungen  der  Amidovi^ 
säure,  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Kali,  und  ftUt  bei  nachher)^ 
Zusatz  von  Alkohol  kry stallin isch  nieder.  —  Die  Amidoessigsäore  t?* 
hindert,  selbst  in  geringer  Menge,  die  Fällang  der  Kupfersalze  dj'. 
Kalilauge.  —  Man  erhält  jenes  Kupfersalz  auch  durch  Aoflöseo  tx 
Kupferoxyd  in  einer  kochenden  Lösung  von  Amidoessigsäure.  Die  bf^ 
filtrirte,  conceotrirte,  schön  azurblaue  Flüssigkeit  füllt  zieh  beim  Erkalte 
mit  feinen  prächtig  blauen  Nadeln,  die  obige  Znsammensetzmig  b)b& 
Aus  der  davon  getrennten  Mufterlauge  lässt  sich  das  noch  darin  ssi^ 
löste  Salz  vollständig  durch  absoluten  Alkohol  ausfällen.  Bei  100*C  sc- 
hert es  sein  Krystallwasser  und  färbt  sich  grün,  zuletzt  violett 

Amidoessigsaures  Silberoxyd,  AgO  .  oAn  xi^3>  ^^^'^  ^ 

lösen  von  Silberoxyd  in  warmer  Amidoessigsäure  erhalten ,  sdicidet  i^ 
auf  Zusatz  von  Alkohol  in  warzigen,  am  Licht  sich  schwärzenden  Kn- 
stallen  ab. 

Amidoessigsaures  Quecksilberoxyd,  HgO.C4  |jJ^l:}o, +  fl-^ 

scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung,  die  man  durch  Eintrag  vr 
Quecksilberoxyd  in  eine  schwach  erwärmte  Auflösung  der  Amdoe»^ 
säure  erhält,  in  kleinen  zusammengewachsenen  KrystaUen  aas,  veck 
beim  Trocknen  undurchsichtig  werden.  Wird  die  Salzlösung  nua  ^ 
den  erhitzt ,  so  erfolgt  Zersetzung  unter  Reduction  von  Quecksilber,  &^ 
Wickelung  von  Kohlensäure  und  Bildung  von  ameisensanrem  Asudoo^ 
neben  noch  anderen  Producten. 

Schwefelsäure-AmidobenzoSsäure.    Schwefelsäure  nzd  i»^ 
essigsaure  vereinigen  sich  in  verschiedenen  Yerhältniszen. 

Die  Verbindung   G4  l^jo«  .  SO«  bildet  sich,  w«m  um  Aaa^ 

esngsänre  in  warmem  Weingeist  löst,  und  nach  dem  AbküUeo  (np^ 
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eue  ScHwefeliftore  binzufdgt.  Sie  scheidet  sich  nach  ein  oder  zwei 
Igen  in  sebdnen  langen,  dünnen  Priamen  mit  gerader  Endfläche  oder  in 
InneD,  schön  glänzenden  Tafeln  ab.  Sie  ist  in  Wasser  und  warmem 
elugeist  löslich,  in  absolutem  Alkohol  nnd  Aeiher  vollkommen  nnlös» 
;b,  laft beständig,  schmeckt  nnd  reagirt  sauer. 

Mit  1  Ai.  Krystallwasser  hat  Horsford   die   Verbindung   einmal 
ichöoen    kurzen    Piismen    erhalten,    als    er    die   obige  Lösung  der 
niJoessigsäure  in  Schwefelsäure  zum  Kochen  erhitzte  und  dann  erkal- 
B  üess. 

Die   Verbindung  (c4[jJÜ^«  "  ^^0  +  ^°-^*  IiJn}  ^a  +  4  HO 

ibteht  nach  Horsford,  wenn  man  zu  einer  Lösung  Ton  Amidoessig* 
sre  b  Terdanntem  Alkohol  Schwefelsäure  im  üeberschuss  hinzufügt; 
e  scheidet  sich  dann  nach  einiger  Zeit  in  langen ,  rechtwinkligen  Pris« 
>eQ  ah,  die  sauer  reagiren  nnd  an  der  Luft  sich  unverändert  erhalten. 

Ausserdem  hat  Horsford  bei  dem  Versuch,  die  obige  einmal  dar* 
»teilte  Verbindung  gleicher  Atome  Amidoessigsäure  und  Schwefelsäure 
it  1  At  Wasser  wieder  zu  gewinnen ,  noch  folgende  Verbindungen  er- 

ilten:   3(c4[j^*jj)0i  •  2  SO,   +  HO    oder    2  (c^L^Ü  ^*  *  ^^0 

-DO.C^IjJ'j^Jo,,  und  2(c4Jj^'j^J0,.S0,)  +  H0.C4{jj^'j^J0a +  3U0. 

le  sich  also  Ton  der  obigen  nur  durch  ihren  Wassergehalt  unterscheiden, 
od  dann  auch  die  Verbindung : 

^4m^n)°»  •  so,  +  ho  .  CijjJl^j^.jo,  +  HO. 
Salpetersäure-Amidoessigsäure:   G^ju  w  0,  .  NO^  -|~  2  HO. 

wh  Auflösen  Ton  Amidoessigsäure  in  Salpetersäure  nnd  Stehenlassen 
ff  Flassigkeit  über  Schwefelsäure  erhält  man  die  Verbindung  bald  in 
'ossen  Tafeln,  welche  dem  monoklinometrischen  System  angehören, 
^d  in  Nadeln  krystallisirt,  letztere  besonders  dann,  wenn  die  Lösung 
virmt  worden  war.  Die  Erjstalle  halten  sich  an  der  Luft  unrerän« 
^1  schmecken  nnd  reagiren  sauer.  Man  kann  sie  auch  unmittelbar 
tt  der  Hippursäure  gewinnen,  nämlich  durch  längeres  Kochen  der- 
tlben  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure,  wobei  man  im  üebrigen 
^z  so  verfährt,  wie  bei  Darstellung  der  Amidoessigsäure  angegeben 
t  Diese  Substanz  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol  nnlöslich| 
e  löst  Basen  anf  und  vereinigt  sich  damit  zu  eigenthflmlichen  Salzen, 
A  man  als  Verbindungen  der  Amidoessigsänre  mit  neutralem  salpeter- 
(veii  Salz  betrachten  kann. 

Die  Verbindung  C4[^Üo,  .  NO,  +  HO  .  Cil,]^^)  ^»  +  2  HO 
rliielt  Deisaignes    durch   Auflösen    von  2   Aeq    Amidoeflsigsänre  in 
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1  Aeq.  Terdflnnter  Salpetersäure  und  Abdampfen  bis  zar  Sjiaptuu&fften. 
Die  rückstfindige  dickliche  Flüssigkeit  verwandelt  sieb  dann  langen  s 
eine  dem  salpetersauren  Harnstoflf  sehr  ähnliche  Krystillmswwi  too  obf«r 
Zusammensetzung. 

Chlorwasserstoff-Amidoessigs&ura,  CA„  \r\  Qt.HCl  -{- Z 

bildet  sich  beim  Kochen  Ton  Hippursäure  mit  Salza&m«  uätn  Ee- 
zoesäure.  Wenn  nach  dem  völligen  Erkalten  die  von  der  Benxottn 
abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Sjrupconsistenz  abgedampft  wird,  so  fallt  ci 
während  des  Erkaltens  die  ganze  Flüssigkeit  mit  langen«  flacheo.r.- 
kommen  durchsichtigen  und  glänzenden  Prismen  yon  obiger  Zssucoc- 
setzung.  Durch  Waschen  der  von  der  Mutterlauge  befreiten  Kit/jl.' 
mit  Alkohol  erhält  man  sie  vollkommen  rein.  Durch  weiteres  I^'-^ 
pfen  dieser  Mutterlauge  erhält  man  noch  mehr  davon.  —  Die  Tcro- 
düng  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  wenig  ia»> 
solutem  Alkohol ,  sie  schmeckt  sauer,  zieht  aus  der  Luft  allmilig  Fai.- 
tigkeit  an  und  zerfliesst. 

Die   Verbindung  C.l^J  0,  .  HQ  +  HO  .  C*}^]  Oi  «titjil 

wenn  man  eine  kalt  bereitete  concentnrte  Auflösung  von  ABu<i<^> 
säure  in  Wasser  mit  Salzsäure  versetzt  und  dann  Alkohol  hinznfogt.  U 
die  Lösung  schwach  getrübt  wird.  Sie  scheidet  sich  dann  nach  crr? 
Zeit  in  durchsichtigen,  sehr  regelmässigen,  rhombischen  PrismeB  -• 
Winkeln  von  87®  und  93®  aus,  besonders  wenn  man  von  Zeit  n/-' 
tropfenweise  Alkohol  hinzufugt.  Die  Krystalle  serflicssen  nicht  aa  i ' 
Luft,  röthen  Lackmus,  und  haben  einen  angenehm  saareo,  EOgloAwBt^ 
Geschmack. 

Wie  es  scheint,  verbinden  sich  die  Amidosäure,  Salssänrt  oad^»' 
ser  in  mannigfachen  Verhältnissen.  So  erhielt  Horsford  durch  Anfll«^ 
von  Amidoessigsäure  in  Salzsäure  in  unbestimmten ,  wahracheinlidi  jei^ 
mal  verschiedenen  Verhältnissen  folgende  drei  Verbindongen: 

1)  C«{h^n)  ^*  •  °^^  +  HO  .  C*  L^»,j  0,  +  HO, 

2)  2(c«{jj^J,}o,  .  HCl)  +  HO  .  C,jg°'jjj  0,  +  HO, 
und  3)  letztere  ohne  das  eine  Wasseratom. 

Essigsäure-Amidoessigsäure,  OA^  \,\  0$  .  GiH^Qs  -F  »H. 

erhält  man  durch  Auflösen  von  Amidoessigsäure  in  Essigsäiirs  und  tnj^ 
weises  Hinzufügen  von  Alkohol  bis  zur  beginnenden  Trübong, 
sich  die  Verbindung  alsbald  in  Erystallen  abscheidet  Dnreh 
mit  einem  Uebermaass  von  Alkohol  bekommt  man  sie  aogleieh  ab^Ti^ 
linischen  Niederschlag  gefällt 

Oxalsäure- AmidoesBigsäaret    C4[j?^|o,.C,Qi  +  üO,i^ 
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Sind  tos  der  Htppnnftnre  bereitet  werden,  indem  man  diese  darcb 
Kochen  mit;  Ozaleaure  zersetzt.  Eine  wässerige  Lösung  von  Amidoessig- 
sänro  in  überschüssiger  Ozalsänre  setzt,  nach  Zasatz  von  Alkohol  bis 
sar  milchigen  Trübung,  jene  Verbindung  allmftlig  in  Kehr  schönen,  grossen 
Eiystallen  ab. 

Schwefels&ure-Amidoessigs&ure     mit     schwefelsaurer 
Kali-AmidoessigsÄure,    C4^^|o8.SOs  +  KO.SOa,  ^41^^}^«' 

bystallisirt  in  durchscheinenden  Prismen,  wenn  man  eine  wässerige 
Lösoog  ton  Amidoessigsäure  zu  einer  Lösung  von  saurem  schwefelsauren 
Kali  hinzufügt  und  die  Flüssigkeit  mit  Alkohol  vermischt. 

Amidoessigsäure    mit    salpetersaurem    Kali,    EO  •  NO5, 

CiInLlOs,  erhält  man  durch  Neutralisation  von  Salpetersäure-Amido- 

Gssigsänre  mit  Kalilauge  und  Eindampfen,  oder  durch  Zusatz  von  Alko- 
hol zu  einer  Mischung  der  wässerigen  Lösungen  von  Amidoessigsäure 
ofid  Salpeter,  in  Nadeln  krystallisirt,  von  salpeterartigem,  dann  schwach 
lüasem  Geschmack. 

Amidoessigsäure   mit   Ghlorkalium,    KCl,  C4  |^  LJOs,  kry- 

rtaüisirt  in  sehr  feinen,  an  der  Lufb  schnell  feucht  werdenden  Nadeln, 
venn  man  die  gemischten  wässerigen  Lösungen  ihrer  Bestaudtheile  über 
Schvefelsäure  verdunsten  lässt.  —  Die  entsprechende  Natriumverbindung 
^tallisirt  auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  zur  wässerigen  Lösung. 

AmidoeBsigsäure  mit  Chlorbaryum:  BaCl,  C4|„  irjOa  +  2H0. 

^Qs  der  Auflösung  äquivalenter  Mengen  jener  Bestandtheile  in  der  ge- 
ringsten Menge  heissen  Wassers  scheidet  sich  die  Verbindung  beim  laug« 
Bunea  Erkalten  in  Gruppen  von  schönen  prismatischen  Kry stallen  aus. 
I^vch  Znsatz  von  Alkohol  erhält  man  sie  in  dünnen  platten  Nadeln 
^TBtallisiri  Sie  schmeckt  bitter,  reagirt  neutral,  und  verändert  sich 
nicht  an  der  Luft 

Amidoessigsäure  mit  salpeteroaurem  Kalk  erhält  man  durch 
oittigen  von  Salpetersäur^Amidoessigsäure  mit  kohlensaurem  Kalk  und 
abdampfen  der  Lösung,  in  luftbeständigen,  in  Weingeist  löslichen  Na- 
deb,  die,  auf  glühende  Kohlen  geworfen,  erst  in  ihrem  Krystallwasser 
schmelzen,  und  dann  wie  Salpeter  verpuffen.  —  Die  entsprechende  Mag- 
netiaverbindung  ist  unkrystallisirbar ,  zerfliesslich.  —  Die  Zinkver* 
■Bindung  erhält  man  durch  Auflösen  von  Zink  in  Salpetersäure-Amido- 
^gsäure  unter  Wasserstoffgasentwickelung ,  und  Abdampfen  als  ein  kry- 
*^isches  Salz. 

Amidoessigsäure  mit  salpetersaurem  Bleiozyd,  PbO  .  NOs, 
^HHinI  ^*   *^  ^^*  bildet  eine   nicht  krystallisirbare,    gummiartige, 
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luftbesfindige  Hasse;  wird  darch  Auflösen  von  Bleioxyd  in  Silpelenlsn^ 
Amidoessigsänre  oder  durch  Auflösen  Ton  amidoessigsnurea  BlnexT^  a 
Salpetersäure  erhalten. 

Amidoessigsaures-Kupferozyd  mit  salpeiersanreB  KQpfe^ 

oxyd.CuO.NOft  +  CuO.cJ^ÜOi  +  2H0,  erhili  nan  auf  glesi 

Weise  wie  die  vorige  Verbindung,  in  lasurbUuen  Nadeln  kiystaDidzt,  a 
sich  bei  150®  C.  unter  geringem  Wasserverluste  grfln  llrben. 

Amidoessigs&ure  mit  salpetersaurem  Silberozyd«  AgO.KCi 

CA„  ^jOa,  wird  fthnlich  wie  die  Bleiverbindnng  gewoonen;  hry^tL* 

sirt  in  schönen,  am  Lichte  schwarz  werdenden  Nadeln»  die  an  d«  La 
rasch  Feuchtigkeit  anziehen  und  beim  Erhitsen  verpuffen. 

Amidoessigsäure  mit  Platinchlorid:  PtCl2,G«|^  v}0}4-^ 

Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Amidoessigsäure  mit  einer  flbenc,> 
sige  Salzsäure  enthaltenden  concentrirten  Lösung  von  Platinchloni  r»- 
mischt,  und  darauf  absoluter  Alkohol  tropfenweise  hinzngefögt,  tot//, 
sie  sich ,  und  nach  kurzer  Zeit  setzt  sich  jene  Verbindung  an  den  G^» 
wänden  in  regelmässigen,  kirschrothen  Krystallen  ab.  lUa  «rbiH  u 
ebenfalls  durch  Verdunsten  der  wasserigen  Lösung  über  Schwefel?*. 
Die  Erystalle  verlieren  an  der  Luft  Wasser,  und  werden  dadurch  cb^ 
flächlich  heller  gefärbt. 

Oxyessigsäure. 

Ozymethylcarbonsäure,  Olycolsänre*).  — Von  Soeoloffc: 
Strecker  entdeckt.  —  Sie  entsteht  aus  verschiedenen,  towohlno» 
ander  wie  auch  zu  der  Essigsäure  in  naber  Beziehung  stehend«  ^'** 
bindungen:  der  Amidoessigsäure,  Monochloressigsäure,  Glyeol,  Gln»l 
und  Glyoxylsäure,  femer  aus  dem  Olycolid  und  der  Benzoglycolsftara 

Zusammensetzung:    HO  .  G^HsOt  =  HO  .  Cjl^^  {c,0,- 

Diese  letztere  Formel  drückt  aus ,  dasa  die  Säure  die  Znsamnieittetn  ' 
der  EssigBäure  hat  Ich  betrachte  sie  als  einen  Abkömmling  der  !>'^' 
ren  und  zwar  durch  Substitution   eines  Atoms  Waasentoff  im   £^- 


*)  Wir  besitzen  eine  to  grosse  Menge  von  ylvxi^  abgeleiteter,  tcblech:  »-^ 
bildeter  chemischer  Namen:  Glycocoll,  Glycin,  Qlycerin,  Glyoeriasicre. '  - 
ceryl,  Glucose,  Glycyrrhidzin,  Giycol,  Glycolid^  Glycoliiiire,  Glyonl,  (aJ^^.  • 
säuren  a.a.m.  dass  Yerwechselangen  kaum  noch  so  vermeiden  siod.  Id^ 
achte  es  daher  für  eine  Pflicht  der  Chemiker,  fernerhin  neue  Ktocfi  '  * 
yXvxvg  nicht  mehr  sa  bilden,  und  halte   es  for  durchaus  gerecbtJc'.'' 
und  verdienstlich,  dahin  zu  streben,  dass  die  Mehrzahl  obiger  Nudcb  itf^ 
Gebrauch  kommt  und  durch  passendere  ersetzt  wird.   Ans  diieem  Gf^-"* 
habe  ich  die  rationellere  Bezeichnung::  Amidoessigväore  atättOlfCocaÜJ^ 
wählt,  und  werde  auch  hier  den  Namen  Oacyessigaäore  ststt  Gljctän^ 
gebrauchen. 
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der  EnigB&are  durch  1  At  WasBerstoffsuperozyd  entstanden.  So  fremd- 
artig diese  Betrachtungsweise  auf  den  ersten  Blick  erscheinen  mag,  da 
mau  bislang  nicht  daran  gedacht  hat,  dem  Wasserstoffsnperozyd  die  F&* 
higkeit  beiralegen,  1  At.  Wasserstoff  in  den  organischen  Radicalen 
n  vertreten,  so  wird  man  doch  bei  sorgfältiger  Erwftgnng  der  Sache 
sich  leicht  überzeugen,  dass  diese  Yorstellnng  ihre  Bereohtigang  hat 
Denn  ganz  abgesehen  davon,  dass  die  verschiedenen  Bildnngswei- 
Ben  jenes  Körpers  nnd  sein  gesammtes  chemisches  Verhalten  dnrch  die 
obige  Hypothese  die  befriedigendste  Erklärung  finden,  so  ist  auch  princi- 
piell  Nichts  dagegen  einzuwenden,  wie  ich  weiter  unten  (S.  740  £)  in  einem 
besonderen  Abschnitte  „theoretische  Betrachtungen  über  die  S&ttigungs- 
capacitftt  einfacher  und  zusammengesetzter  Radicale*  erörtern  werde. 

Die  Ozyessigsfture  ist  eine  schwer  krystallisirende  S&ure  von  stark 
nnrem  Geschmack,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhält» 
niMe  mischbar.  Wird  die  wässerige  Lösung  der  reinen  Säure  auf  dem 
Wasaerbade  oder  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  möglichst  weit  abge- 
dampft, so  erstarrt  die  anfangs  sympdicke  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit 
m  groaeen,  strahlig  gmppirten  Krystallen,  die  ausnehmend  aerfiiesslich 
lind.  Ist  dieselbe  nicht  ganz  rein,  so  ist  sie  schwer  und  oft  gar  nicht, 
lelbst  nicht  durch  längeres  Stehen  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  zum 
Kiyatallisiren  zu  bringen. 

Man  stellt  die  Ozyessigsäure  am  besten  aus  der  Monochloressig* 
live  dar,  und  erhält  sie  nach  Kekul6  leicht  und  vollkommen  farblos, 
veno  man  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von  monochloreesigsaurem 
Kali,  welches  S.  650  beschrieben  ist,  anhaltend  kocht,  oder  noch  besser, 
veno  man  sie  in  einer  verschlossenen  Röhre  einige  Stunden  lang  auf 
120*  bis  1400  G.  erhitzt  Es  zerlegt  sich  dabei  unter  Aufnahme  von  2  At 
Waaser  in  Oxyeosigsäure  und  Chlorkalium  nach  folgender  Gleichung: 


a  +  KCL 


KO  .  C  [2]}  C,0,  +  2H0  =  HO.C,  {jf3  }  CO; 

Honochloressigsaures  Ozyessigsäure 

KaU 

^  das  monochloressigsaure  Kali  Krystallwasser  enthält,  welches 
mon  ooeh  über  100®  C.  hinaus  zurückgehalten  wird,  so  kann  man  die 
Oiyeaaigaäure  auch  durch  längeres  Erhitzen  jenes  Infttrocknen  Salzes 
»ttf  110*  bis  120»  C.  erhalten.  Dasselbe  wird  dabei  feucht,  färbt  sieh 
löblich  und  nimmt  eine  saure  Reaction  an.  Wasser  zieht  nachher  die 
gebildete  Ozyessigsäure  nebst  Chlorkalium  aus,  und  läset  nur  wenig  von 
^^nt  weiter  unten  zu  beschreibenden  sogenannten  Glycolid  (d.  i.  Ozy- 
^'^igBäorehydrat  minus  2  At  Wasser)  zurück,  welches  jedoch  auch  durch 
Mbaltendes  Kochen  mit  Wasser  ganz  aufgelöst  wird,  und  dabei  durch 
Anfoilmie  von  Wasser  in  Ozyessigsäure  übergeht 

Um  ans  der  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnenen  Lösung 
^  Oxyessiganre  von  dem  Chlorkalium  zu  trennen,  dampft  man  dieselbe 
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snr  Trockne,   nnd  behandelt  den  Bückstand   mit  «inem  6«aMDge  Tct 
Alkohol  und  Aether.     Hiervon  wird  nnr  die  Ozyenigaiiire  md^fmumam. 
welche   nach   dem  Yerdonsten    des  Ldsnngtmitteb   bei  AnveDisag  ea 
erst  beschriebenen  Verfahrens  als  farbloser,  im  letstaren  Falle  ak  sckvaei 
gelb  gefärbter  Symp  zurückbleibt,  der  unmittelbar  nicht  tarn  ^sf^bLr 
siren    au  bringen    ist.    Dies  gelingt  indessen  leicht,  wenn  naa  m  u 
Silberoxyd  bindet,  und  das  durch  Krystallisation  gereinigte,  adiwcr  lötLdi 
Silbersalz  durch  Schwefelwasserstoff  (auch  durch  Fällung  mit  Sahnäore]  mw 
legt    Die  vom  Schwefelsilber  (oder  Ghlorsilber)  abfiltrirte  klare  Lösvag  dr 
nun  ganz  reinen  Ozyessigsäure  krystallisirt  dann  nach  dem  Abdampfen  x 
Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz,  wie  bereite  angegeben.  —  1^'ie  du 
monochloressigsaure  Kali  zerfällt  auch  das  Ammoniumozydaab  bein  I> 
hitzen  in  Oxyessigsäure  und  Chlorammonium. 

Auch  die  Amidoessigsftnre  lässt  sich  durch  einen  einfachen  Ze- 
setzungsprocess  leicht  und  vollständig  in  Oxyessigsäure  nmwandeb,^*^- 
lieh  dadurch,  dass  man  in  eine  wässerige  Lösung  derselben  salpetr;* 
Säure  einleitet  Diese  oxydirt  die  beiden  Wasserstoffistome  des  Ami', 
das  eine  zu  Wasser,  das  andere  zu  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  letiSfl« 
dann  die  Stelle  des  Amids  einnimmt,  und  die  beiden  Stickstoffiitoaie,  »• 
wohl  das  der  salpetrigen  Säure  wie  das  des  Amida,  entweichea  gir 
förmig: 

HO.(c,jiJ*jj)cO,  +  NO,  =  Ho/cl^JcO,  +  HO  +  5, 

Amidoessigsäure  Oxyessigsäure 

Man  darf  die  so  erhaltene  Lüsung  der  Oxyessigsäure  niclit  dndsmpte 
weil  sie  Salpetersäure  (aus  der  salpetrigen  Säure  entstanden)  enthält,  od 
diese  beim  Erwärmen  eine  weitere  Oxydation  der  Oxyeaaigaäore  uc 
Umwandlung  in  Oxalsäure  bewirken  würde.  Um  die  Oxyeaaigsäiire  uH 
zuziehen,  schüttelt  man  jene  Lösung  mit  Aether;  derselbe  nimmt  dan^ 
diese  Säure  vollständig  auf,  die  dann  nach  dem  Yerdnnstan  der  thg^ 
benen  Aetherschicht  als  Syrup  zurückbleibt 

Socoloff  und  Strecker  fanden  es  zweckmäsriger,  statt  der  Ami^cJ 
essigsaure,  welche  man  aus  der  Hippursäure  gewinnt,  unmittelbar  äi 
Hippursäure  selbst  anzuwenden,  und  durch  salpetrige  Säure  zn  zenetxra 
Die  Hippursäure  ist  ein  Abkömmling  der  Benzoesäure,  nämlich  BensofJ 
säure,    deren   Radical    1    At    Wasserstoff  durch  1  At    Amidoacetoxr^ 

Cs|g^L|CtO),   substituirt   enthält:    Hippursäure    (oder  Anidoacetozj^ 

H4 


benzoösäure)  =  H  0  •  C12 


ic.!,5j1c.o,, 

handlung  mit  salpetriger  Säure  in  die  entsprechende  Oxyaoeioi^lbenzol 


0,0^.      Dieae  geht  duth  B« 


riiare  (Benaoglycolsäare):  HO  •  Cn 
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H4 


CsO«,  über,  die  dann 


durch  Kochen   mit    yerdünnten  Säuren   unter  Aufnahme  der  Elemente 
Ton  Waaier  in  Benzoesäare  und  Ozyessigsfture  zerf&llt: 

ß^-CuLf  Ha  1.,  ^  Uoa  +2H0  =  H0.(C„H5)C,0, 


•^^{c,[Ajc,oJ^^ 


Ozyacetoxylbenzoesäure  Benzoösäure 

Oxyessigsäure. 

Ans  dieser  Benzoglycolsäure,  welche  erst  später  beschrieben    wer* 
den  wird,   gewinnt   man    die    Oxy essigsaure   dadurch,    dass    man    ihre 
wässerige  Lösung    mit   einer   kleinen  Menge   verdünnter   Schwefelsäure 
einige  Tage  lang  auf  dem  Sandbade  zum  Kochen  erhitzt,  und  dabei  das 
verdampfende  Wasser  yon  Zeit  zu  Zeit  wieder  ersetzt.     Wegen  des  star- 
ken Stossens  der  siedenden  Flüssigkeit  müssen  Platinstücke  in  das  6e- 
^  gebracht  werden,  wodurch  das  Stossen  zwar  nicht  ganz  yerhindert, 
^  doch  sehr  gemildert  wird.     Die  Hauptmasse  der  Säure  ist  schon 
oach    wenigen    Stunden    zersetzt,     das    tagelange    Kochen    ist   jedoch 
notltwendig,    um     auch     die    letzten    Antheile    völlig    in    Benzoesäure 
tnid   Oxyessigsäure    umzuwandeln,    da    eine    geringe    Beimengung    un« 
▼eränderter    Benzoglycolsäure     der    Reindarstellung     der    Oxyessigsäure 
Beb  hinderlich    ist.    —    Ein    grosser   Theil   der   Benzoösäure   verfluch« 
Ügt  sich    schon  mit  den  Wasserdämpfen.     Durch  Einengen  der  sauren 
Flüasigkeit  und  Erkaltenlassen  scheidet  sich  wiederum  der  grösste  Theil 
von  der  noch    darin   zurückgebliebenen   Benzoesäure    aus.      Die   saure 
Mutterlauge    wird  dann    mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt,  und  das 
durch  Abdampfen  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abflltrirten  Flüssigkeit 
xor  Syrupconsistenz,  in  weissen  krystallinischen  Krusten  erhaltene,  zwischen 
FJfesspapier  gepresste  Barytsalz  nach  dem  Wiederauflösen   mit  verdünn« 
^  Schwefelsäure  versetzt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  erfolgt.     Aus 
Jer  abfiltrirten  und  zur  Syrupconsistenz  eingedampften  Flüssigkeit  krystal« 
ütirt  die  Oxyessigsäure  nicht,  sondern  erst  dann,  wenn  man  sie,  wie 
)beD  angegeben,  an  Silberoxyd  bindet  und  das  krystallisirte  reine  Silber» 
ilz  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 

Nach  Wnrtz  wird  die  später  zu  beschreibende,  mit  dem  wenig 
foten  Namen  Glycol  belegte  Verbindung:  2  HO  •  C4H4O3  (Aethylenoxyd- 
ijdrat)  durch  Oxydation  mittelst  Salpetersäure,  geradezu  in  Oxyessigsäure 
erwandeli.  Man  mischt  das  Olycol  mit  dem  vierfachen  Volumen  Salpeter- 
iure  von  1,33  specif.  Gewicht,  und  concentrirt  diese  Lösung,  nach  mehr- 
igigem  Stehen,  im  Vaouum  über  Aetzkalk  bis  zur  Syrupconsistenz.  Sie  wird 
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dann  im  wieder  verdannten  Znatande  mit  kohlensaureiii  Kalk  nevtxmHsTl 
und  das  Filtrat  mittelst  Alkobol  geflQlt.  Der  NiedeneUag  ki  otjwk^ 
saurer  Kalk,  den  man  durch  UmkrystalliBiren  aus  Waner  rein  erlitt. 

Obige  Bildung  der  Oxyessigsftora  ans  dem  Olyool  geackielit  dvJk 
Aufnahme  von  4  At  Sauerstoff  unter  gleichseitiger  Aavebeidinig  ts 
2  At.  Wasser.    Wenn  man  das  Glycol  als  das  Dihydrat  des  sweibttabcki 

oder  zweis&urigen  Aethylenozyds  betrachtet»  =  2  HO  •      n^j  C^  Oj,  » 

besteht  jener  Oxydationsprocess  nicht  bloss,  wie  beim  Deber^mnge  d«> 
Aldehyds  in  Essigsäure,  in  einer  einfachen  Substitution  eioes  Aicci 
Wasserstoff  durch  ein  Atom  Sauerstoff,  sondern  sugleich  nodi  ia  ds 
weiteren  Substitution  eines  zweiten  Wasserstofiatoms  dnr^  ein  AIlk 
Wasserstoffsuperoxyd,  wobei  dann  die  beiden  im  Aethylenozydfaydrst  ü 
solche  enthaltenen  Wasseratome  einfach  ausgeschieden  werden: 

2  HO.  ^g^jCjOa  +  4  0  =  HO  .  C,L^^JcO,  +  2  HO, 

Aethylenoxydhydrat  OxyessigsAure 

Die  Ozyessigsäure  tritt  auch  als  directes  Ozydatioosprodnel  im 
Alkohols  neben  der  Essigsäure  und  noch  mehreren  anderen  TcrbtDdu- 
gen  auf,  und  lässt  sich  sogar  aus  diesem  Material  ziemlich  leidil  gv- 
winnen.  Debus  hat  nämlich  die  interessante  Beobachtung  gew^mcU 
dass,  wenn  man  Alkohol  und  Salpetersäure  auf  die  S.  140  bei  Beechm 
bung  der  Darstellung  des  salpetrigsauren  Aldehyds  angegebene  W 
sich  allmälig  mischen  lässt,  ausser  dem  mit  Kohlensäure,  Stickoxjd 
Stickozydul  entweichenden  salpetrigsauren  Aethyloxyd  sich  noch 
dene  andere  Stoffe  bilden,  die  in  der  rückständigen  Flflseigkeil 
sind.  Neben  Essigsäure,  Ameisensäure  und  deren  Aethyloxjdrerbiiidas- 
gen,  sowie  Salpetersäure  und  Aldehyd,  finden  sich  nämlich  darin  no«i 
Oxyessigsäure  und  zwei  andere  Körper,  welche  Debus  Glyonl  osai 
Olyoxylsäure  genannt  hat. 

Um  bei  jenem  Oxydationsprocess  yomgsweiae  Oxyewigsänre  mm  crLa*- 
ten,  Terflihrtman  nach  Debus'  Vorschrift*)  auf  folgende  Weise.  In 
schmalen  und  hohen  Cylinder,  welcher  nngelähr  l^a  Pfond  Wi 
giesst  man  220  Grm.  SOgrädigen  Alkohol,  lässt  dann  mittelst 
Bu  einer  feinen  Spitze  ausgezogenen  Trichterröhre,  die  auf  den  Bodea  d« 
Cylinders  reicht,  100  Grm.  Wasser  unter  den  Alkohol  und  hieraof  dnre: 
dasselbe  Rohr  200  Grm.  rothe  rauchende  Salpetersäure  unter  das  Weser 
fliessen,  worauf  man  das  Trichterh>hr  langsam  herauszieht.  Man  ks2 
dann  drei  Flflssigkeitsschichten,  Salpetersäure,  Wasser  und  AlkokiL 
die  sich  allmälig  mit  einander  mischen.  Das  Geiäss  mosa  tob  rvn 
herein  an  einen  Platz  gestellt  werden»  dessen  Temperator  «^g^***^  2d 


•)  AnnaL  d.  Chemie,  Bd.  100,  a  3. 
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biB  17  Grad  beträgt,  und  wo  es  wAhrend  der  Daner  des  Yersnchs  nnbo-  ^ 
iregt  fliehen  bleibt.     Aoeserdem  ist  es  noch  mit  einem  Gasleitungsrobr  zu 
Tenehen,  dessen  anderes  Ende  in  Wasser  tancht. 

Nach  ein  bis  zwei  Tagen  f&rbt  sich  die  Salpetersäure,  indem  sie  sich 
a^lmSlig  mit  Wasser  mischt,  blaa,  steigt  dann  immer  höher  und  begegnet 
nun  dem  Alkohol,  was  man  an  der  beginnenden  Gasentwickelnng  erkennti 
die  anfangs  schwach  ist,  gegen  Ende  des  Yersnchs  jedoch  sehr  stark 
wird.  Nach  etwa  6  bis  8  Tagen  haben  sich  die  drei  Flüssigkeitsschichten 
Tollkommen  gemischt,  die  Gasentwickelnng  hört  auf  und  die  Operation 
ist  beendet.  Die  Flüssigkeit  wird  alsdann  sogleich  in  einzelnen  Por- 
tionen Yon  je  20  bis  30  Grm.,  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrupconsistenz 
eingedampft  (wenn  man  mehr  als  30  Grm.  auf  einmal  verdunstet,  so  kry« 
Btallisiren  hernach  die  darin  enthaltenen  Verbindungen  nicht)  und  dadurch 
die  flachtigen  Säuren  und  Aetherarten  entfernt.  Der  Backstand  enthält 
Oxalsänre,  Ozjessigsäure,  Glyoxylsäure  und  Glyoxal,  und  zwar  im 
obigen  Falle,  wo  die  Temperatur  der  sich  mischenden  Flüssigkeit  17^'  G. 
lucht  überstieg,  viel  mehr  Oxyessigsäure  als  Glyoxylsäure.  Wenn  aber 
die  Temperatur  während  der  Dauer  der  Einwirkung  20^  bis  22<^C.  beträgt, 
nnd  besonders  wenn  man  die  saure  Mischung  nach  anscheinend  beendeter 
ZeraetzuDg  vor  dem  Eindampfen  noch  3  bis  4  Wochen  an  einem  15^  bis 
20^  G.  warmen  Orte  stehen  lässt,  so  enthält  die  eingedampfte  Flüs» 
ligkeit  nur  sehr  wenig  Oxyessigsäure,  dagegen  ziemlich  viel  Glyoxyl« 
säure. 

Um  daraus  die  Oxyessigsäure  rein  zu  erhalten,  neutralisirt  man  die 
durch  Vermischen  der  vereinigten  Rückstände  mit  Wasser  erhaltene 
BBure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Kalk,  versetzt  dann  die  vom  oxal« 
sauren,  wie  die  vom  überschüssigen  kohlensauren  Kalke  heiss  abfiltrirte  Lö« 
>nog  mit  Kalkmilch  und  kocht.  Hierdurch  werden  beide,  das  Glyoxal  wie 
die  Glyoxylsäure,  zersetzt  Das  Glyoxal  assimilirt  die  Elemente  von  2  At 
Wasser  und  verwandelt  sich  damit  geradezu  in  Oxyessigsäure: 

(c»{/o,)c.O,  +  2  HO  =  HO  .  (C.{if*  JC,0, 

Glyoxal  Oxyessigsäure. 

Die  Glyoxylsäure  aber  zerfallt  dabei  in  Wasser,  Oxyessigsäure  und 
Oxalsäure,  welche  letztere  in  Verbindung  mit  Kalk  sich  unlöslich  aiüh 
ficheidet: 

«/  HO  .  C4H3O7    \  =  HO  .  C4H,05  +  2  HO  .  €40«  +  2  HO. 

\     Glyoxylsäure     /         Oxyessigsäure  Oxalsäure. 

Man  hat  dann  in  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  nnr  oxyessigsauren  Kalk 
nebst  überschüssigen  Aetzkalk,  den  man  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
n^tralisirt  Aus  der  wieder  filtrirten  klaren  Flüssigkeit  scheidet  sich 
der  oxyessigsäure  Kalk  nach  gehöriger  Concentration  durch  Eindampfen 
lETjütaUinisch  aus«     Auch  kann  man  ihn  aus  der  concentrirten  wässerigen 
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Lösimg  durch  Yermischen  mit  dem  gleichen  Yolnmen  Alkohol  filks 
Aus  diesem  Ealksalse  scheidet  man  den  Kalk  durch  Ozakinre  ah,  li> 
det  dann  die  Oxyessigsänre  an  Silherozyd  nnd  serlegt  das  dorch  Kx;- 
■tallisation  gereinigte  Silhersala  mittelst  SchwefelwassentoC 

Ohiges  von  Dehus  angegebene  Verfahren  ist  etwas  idtndKBC 
auch  ist  es  mir  nie  gelangen,  die  starke  rothe  ranchende  SalpetenLji 
darch  das  Trichterrohr  so  unter  die  Wasserschicht  einfliesMo  sa  Urne 
dass  beide  sich  nicht  vollständig  yermischten.  Die  in  dar  raadicaia 
Salpeters&nre  aufgelöste  salpetrige  Säure  entweicht  nämlich,  wo  jene  £.: 
dem  Wasser  in  Berührung  kommt,  das  Gas  geht  durch  die  Wukt- 
Schicht  zum  Alkohol,  und  Veranlasst  so  eine  Bewegung  in  den  Floac^ 
keiten,  welche  vollständige  Mischung  und  eine  stürmiaefae  Beaetioo  xc 
Folge  hat  Diesem  Uebelstande  läset  sich  indessen  dadurch  shbe^>tt. 
dass  man  einen  Theil  der  rauchenden  Salpetersäure  lUTor  mit  don: 
Theile  des  Wassers  mischt,  und  nachdem  man  das  reise  Waascr  dwi 
das  Trichterrohr  unter  den  Alkohol  gegossen  hat,  «nnächat  diest  nf 
dünnte  Salpetersäure  und  dann  erst  die  ooncentrirte  rothe  laochesfit 
Säure  einfliessen  lässt 

Jene  zeitraubende  Arbeit  lässt  sich  dadurch  bedeutend  abkfirsen.  ^ 
man  zunächst  einige  Gramme  starken  Alkohol  mit  etwas  Ss^ictaiia« 
in  einem  geräumigen  Gefass  gelinde  erhitzt,  bis  rothe  Dämpfe  voa  m^ 
petriger  Säure  dasselbe  erfüllt  haben,  und  nachdem  ao  die  Zsndss^ 
eingeleitet  ist,  etwa  600  Grm.  Alkohol  von  90  Procoit  und  440  Gm. 
Salpetersäure  von  1,34  specif.  Gewicht  eingiesst.  Im  Verlanl  foa  1- 
Stunden  ist  die  Zersetzung  beendet,  die  man  durch  Eintauchen  da  0«- 
fässes  in  Wasser  von  20<>  G.  zu  massigen  hat.  Die  Flüasigkeü  wird  lo- 
dann  weiter  behandelt  wie  Dehus  angegeben  hat  (Lautemann). 

Auch  die  bei  der  Bereitung  des  KnallquecksilberB  (durch  Erviiw« 
einer  Auflösung  von  Quecksilber  in  überschüssiger  Salpetenänrt  aJ 
Alkohol)  von  dem  ausgeschiedenen  Enallquecksilher  abfiltriite  V\ämt 
keit  kann  auf  jene  Weise  zur  Darstellung  der  Oxyessigsäure  dieneo. 

Obige  Umwandlung  des  AlkohoU  durch  Salpetersäure  in  Oxp»t 
säure  lässt  sich  etwa  durch  folgende  Gleichung  reranschaulidieo: 

HO  .  ^'h^CjO  +  3NO5  =  H0  .  (cJg^^JCjO,  +  8NQ1  +2Ba 

Alkohol  Oxyessigsäure 

Der  Alkohol  liefert  demnach  durch  Aufnahme  einer  Tcndneton 
Anzahl  von  Sauerstoffatomen  folgende  verschiedene  OxydatioDsprodBtfft 
die  bei  seiner  Oxydirung  durch  Salpetersäure  nach  einander 
und  sich  sämmtlich  in  dem  flüssigen  Producte  vorfinden: 
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HO  .  ^2'}^®  +  20  =  ^2i^*^'  +  2  HO 

aSoM  Aldehyd 

HO  .  ^54C20  +  4  0  =  HO  .  (CiHa)C,Oj  +  2H0 

Alkohol  EsBigs&nre 

HO.  ^5'l^jO  +  6  0  =  HO  .  (Cij^Q^CjO,  +  2  HO 


I       — 


OxyessigBäore 
+  8  0  =  HO  .  C^HjOt  +  2  HO 


Glyozylsäare 

HO  .  ^«JHCjO  +  10  0  =  2  HO  .  (C^OOO,  +  4  HO 
Alkohol  Oxalsäure 

no  .  ^g»|c,0  +  60  =  c,L"  jco,  +  4  HO. 

Alkohol  Glyoxal 

Die  Bildung  der  OxyessigB&are  eob  dem  Glycolid  soll  weiter  nnten 
hei  diesem  basprochen  werden. 

Ueber  die  Yerwandlnngen  der  Ozyetsigsänre  ist  bis  jetzt  nichts  weiter 
bektnnt,  als  dass  sie  beim  Kochen  mit  mAssig  starker  Salpeters&nre»  oder 
dorch  Salpetersäarehydrat  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  au  Oxal* 
Unre  oxydirt  wird,  und  daas  sie  beim  Erhitzen  aof  200^  G.  in  einer 
Betörte  weisse  D&mpfe  atisgiebt,  die  sich  im  Halse  derselben  an  einer 
weissen  festen  Sabstans  (vielleicht  wasserfreie  Ozyessigs&ore)  condensi- 
reo,  mit  Hinterlassung  eines  kohligen  Rückstandes.  —  Es  dürfte  noch 
so  venachen  sein,  ob  es  gelingt,  durch  geeignete  Behandlaug  mit  Was* 
Mntoff  im  Status  nascens  die  Oxyessigs&ure  in  Essigs&tire  zorücksoführen, 

nlmüch:  HO  .  (Cijjfo,)^«^»  +  2  H  =  HO  .  (C,  H,)  0,0^  +  2  HO. 

—  Femsr  wird  wahrscheinlich  auf  gleiche  Weise,  wie  Wurtz  yon  der 
homologen  Oxypropions&ure  (Milchsäure)  angegeben  hat,  durch  Behand« 
loDg  Ton   trocknem   oxyessigsauren  Kalk   mit  Fünffach -Gblorphosphoi; 

Chloraoetoxylchlorid:  (  G^Iq?  jCsOj.Cl,  erzeugt  werden,  und  ans  diesecr 

moss  dann  durch  Zersetzung  mit  Wasser  Monochloressigs&ure  entstehen, 
die  durch  Behandlung  mit  Wasserstoff  im  Status  nascens  (mittelst  Zink 
und  Terdflnnter  Salzsäure)  Essigsäure  regenerirt. 

Oxyessigsanre  Salze.  Die  Oxyessigsäure  ist  eine  einbasische  Säure. 
Ibre  Salze  sind  sämmtlich  in  Wasser  IMich,  einzelne  aber,  schwer  löslich, 
doch  werden  letztere  aus  den  Salzlösungen  der  betreffenden  Basen  durch 
Bintnl&gen  der  freien  Säure  nicht  geiUll 
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Oxyessigsanrer  Baryt:  BaO  .  (^«{iiq  jQiOa»   wird  dvckSfti- 

tigen  der  freien  S&ure  mit  Aetzbaryt,  Fällen  des  überachttnigCB  Banti 
mit  Kohlens&ure,  und  freiwillige  Yerdonatung  der  filtrirten  seotnis, 
nicht  sn  weit  eingedampften  Losung  in  grossen  wasserhellen  KryitaSIff. 
oder  nach  dem  Verdampfen  bis  zar  Syrupconsistens  in  EryaUlDowtei 
erbalten.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  schmilst  beim  Erbitam  sa  ott 
klaren  FlQssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder  krystallinisdi  entant  Ca 
stärkerem  Erhitzen  bl&ht  es  sieb  anf,  und  verglimmt  unter  Terbraha; 
eines  eigenthümlichen  Geruches. 

Oxyessigsanrer  Kalk:  CaO  .  (G^Ij^q  ^C^Qs,aaf  dieselbe  Veis» 

wie  das  Barytsalz  dargestellt,  scheidet  sich  aus  der  beissen,  miisig  ca^ 
centrirten  Lösung  beim  Erkalten  in  sternförmigen  Gruppen  ftosserst  fmas 
amianthgl&Qzender  Nadeln  aus,  welche  viel  Mutterlauge  einscbliessen,  m 
dass  die  Lösung  breiartig  erstarrt.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  i» 
lieh,  in  Alkohol,  selbst  wässerigem,  unlöslich,  so  dass  die  in  kalter  wia^ 
riger  Lösung  enthaltene  geringe  Menge  Salz  durch .  Alkohol  aofgeäJt 
wird.  Die  Nadeln  enthalten  im  lufttrockenen  Zustande  Krystallwuss. 
welches  sie  bei  lOO^C.  verlieren.  Starker  erhitzt,  bläht  ea  sich  stark  ao^ 
und  hinterlässt  schliesslich  kohlensauren  Kalk. 

Oxyessigsaures  Zinkoxyd:  ZnO  .   (^«{1^0)0,04   +  2  Ha 

Wird  verdünnte  wässerige  Oxyessigsäure  mit  kohlensaurem  Ziskozyd  ir 
bitzt  und  die  abfiltrirte  Lösung  durch  Abdampfen  eingeengt,  ao  erhält  mta 
es  nach  dem  Erkalten  in  krystallinischen  Krusten  abgeschieden.  Es  ist  is 
kaltem  Wasser  schwer  löslich;  es  bedarf  davon  die  33faclie  Menge  itr 
Lösung;  heisses  Wasser  löst  es  leichter,  Alkohol  gar  nichts  Die  eiasd' 
nen  Krystalle  sind  kleine,  farblose  und  durchsichtige  Säulen«  wek^iie^ 
sternförmig  gruppiren.  —  An  trockner  Luft  halten  sie  sich  anverindfrl, 
bei  100®  G.  verlieren  sie  das  Krystallwasser,  und  werden  nndard- 
sichtig. 


Oxyessigsaures  Bleioxyd  scheidet  sich  aus  einer  heisacn 
rigen  Lösung  von  oxyessigsaurem  Kalk,  die  man  mit  esaigBanreai  Bio- 
oxyd  versetzt  hat,  beim  Erkalten  in  kleinen,  zu  Warzen  vereinigta 
Nadeln  ab.  In  einer  mit  essigsaurem  Bleioxyd  vermischten  Lösmg  dtf 
Oxyessigsäure  erzeugt  überschüssiges  Ammoniak  einen  weissen  floddgta 
Niederschlag. 

Oxyessigsaures    Silberoxyd:    AgO  .  (^tiuA  l^Qs*    Ia  ^ 

durch  Neutralisation  der  freien  Säure  mit  wässeriger  Kalilauge  erfaaltaca 
Salzlösung  bewirkt  salpetersaures  Silberoxyd  einen  flockigen  NiedencUtf 
von  oxyessigsaurem  Silberoxyd,  welcher  später  von  selbst  kiTitalbBiick 
wird«      Versetzt  man  eine  heiss  gesättigte  wässerige  Löanng  des  Ksft- 
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lalzes  mit  salpeternnrem  Silberozjd,  so  scheidet  neb  das  Silbersalz  beim 
«Erkalten  in  KrystaUflittem,  oder  bei  grösserer  Yerdünntiiig  in  eine  Linie 
angeo  Krystallblättcfaen  aas.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich, 
eicbter  in  heissem  Wasser,  erleidet  übrigens  durch  anhaltendes  und  su 
tarkea  Erhitsen  der  w&sserigen  Lösung  eine  theilweise  Zersetzung,  wobei 
ich  dieselbe  rom  ausgeschiedenen  metallischen  Silber  schwärzt.  In 
Ukohol  ist  das  Salz  ganz  unlöslich,  und  wird  von  demselben  aus  der  w&s* 
(engen  Ldsong  in  Krystallflittem  vollständig  ausgeschieden. 


In  nahem  verwandtschaftlichen  Verhältnisse  stehen  zur  Ozyessigsfiure, 
vie  aus  Obigem  hervorgeht,  die  drei  schon  mehrfach  genannten  Verbin- 
düngen,  das  Glyoxal,  die  Olyoxylsäure  und  das  Glycolid.  Ueber  die 
ntionelle  Zusammensetzung  dieser  erst  kürzlich  entdeckten  Körper  lässt 
nch  zur  Zeit  aus  Mangel  an  Thatsachen  mit  Sicherheit  ein  Urtheil  nicht 
begründen.  Da  es  mithin  unmöglich  ist,  denselben  in  unserem  chemi« 
ftchen  System  schon  jetzt  die  richtige  Stelle  anzuweiseUi  so  möge  ihre  Be« 
•chreibong  hier  neben  der  Oxyessigsäure  Platz  finden. 


G  1  y  0  z  a  L 

Ist  Ton  Debus  unter  den  Oxydationsprodncten  des  Alkohols  bei 
Einwirkung  Ton  Salpetersflure  gefunden,  und  als  ein  Körper  erkannt,  den 
er  der  Classe  der  Aldehyde  zuzahlt. 

Zusammensetzung:  C4U2O4  =(^i\itr\  )  ^3  ^t  ?       Die     letztere 

Formel,  welche  ich  fdr  den  wahrscheinlichsten  Ausdruck  der  rationellen 
Zosammensetzung  des  Glyoxals  halte,  stellt  dieses  als  eine  Verbindung 
^.  die  sich  von  der  Oxyessigsäure  durch  den  Mindergehalt  der  Elemente 
Von  1  Atom  Wasser  unterscheidet,  die  aber  dabei  ebenso  wie  die  Oxy« 
^giäure  oder  die  Essigsäure  selbst  dem  Kohlensäuretypus  angehört 
I^ie  fehlenden   zwei  Sauerstoffatome   werden   nämlich    durch   die    zwei« 

itomige   Verbindung:    Qtjf^Q  [«ergänzt,  welche  sich  als  Abkömmling 

<^Qs  iweiatomigen  Methylens:  C2H3,  darstellt.  Wenn  das  Glyoxal  die 
demente  von  1  Atom  Wasser  aufnimmt,  und  dadurch  in  Oxyessigsäure 
tt>ergeht,  so  geschieht  dies  in  der  Weise,   dass  jenes  Oxymethylen  das 

^userstoffatom  assimilirt  und  damit  das  einatomige  Oxymethyl:  Csj  ^q\ 
*>^^gt,  während  das  Sauerstofiatom  sich  den  beiden  vorhandenen  hinzu* 

Das  Glyoxal    ist  eine   feste,   amorphe,   durchsichtige  und  schwach 
gelblich  gefärbte  Masse,  an  der  Luft  äusserst  leicht  lerflitsslicb,  und  wie 
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in  Wasser,  so  aucb  in  Alkohol  und  Aether  Ansserat  leidit  Ifitli«^     Dm 
wftsserige  Lösung    wird    durch    essigsaures  Bleioxyd   nur  getrübt« 
nach  Zusatz  von  Ammoniak  erfolgt  eine  starke  weisse  FftUimg.     Di* 
geschiedene  Yerhindung  ist  nicht  näher  untersucht. 

Wie  das  Aldehyd  verhindet  es  sich  direct  mit  Ammoniak, 
Yerhindung  sogleich  als  weisser  Niederschlag  zu  Boden  ftUt,  wi 
in  die  ätherische  Lösung  des  Glyoxals  Ammoniakgaa  lutA  Ea  ▼! 
sich  ferner  mit  den  sauren  schwefligsauren  Alkalien  beim 
ihrer  concentrirten  wässerigen  Lösungen  zu  krystallinischen  VerbindwBg'«. 
aus  denen  verdünnte  starke  Säuren  das  Glyoxal  wieder  auMcbctd^ 
und  die  daher  zur  Beindarstellung  desselben  ein  geeignetes  Mittel 
bieten» 

Zur  Darstellung  des  Glyoxals  verfährt  man  gerade  so,  wie  S.  676  a. 
677  beschrieben  ist,  bloss  mit  dem  Unterschiede,  dasa  man  den  die  Salpeiow 
säure,  Wasser  und  Alkohol  in  aufeinander  gelagerten  Schichten  entbalta- 
den  Cylinder  an  einen  Ort  von  etwas  höherer  Temperatur  sftelll,  ala  fix 
die  Bildung  der  Oxyessigsäure  vorgeschrieben  ist;  die  Tempualui 
nämlich  20°  bis  22»  C.  betragen.  Wenn  nach  6  bis  8  Tagen  die 
jener  drei  Flüssigkeitsschichten  vollständig  erfolgt  ist  und  die 
Wickelung  aufgehört  hat,  wird  die  saure  Flüssigkeit  in  Portioneon  ▼«!■  je 
20  bis  30  Grm.  auf  dem  Wasserbade  zur  Syrupconsiatcnz  eingedaapf. 
Die  vereinigten  Bückstände  werden  dann  in  wenig  Wasser  aofgeltet,  nni 
die  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt  Wenn  dabei  das  Gaam 
von  den  sich  niederschlagenden  Ealksaken  breiartig  erstarrt,  muis  darck 
Zusatz  von  Wasser  der  flüssige  Zustand  wieder  hergestellt  werden. 

Der  Niederschlag  enthält  neben  fiberschfUsigem  kohlenaaurcfls  vsi 
oxalsaurem  Kalk  den  grössten  Theil  der  gebildeten  Glyoxylsäuxe  und  Oxy- 
essigsäure, ebenfalls  an  Kalk  gebunden. 

In  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  ist  das  Glyoxal  nebst  etwaa  glyoxyi- 
saurem  und  oxyessigsaurem  Kalk  enthalten,  weldie  letzt -re  man  durch 
Vermischen  mit  ungefähr  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  auslallt.  Maa 
dampft  die  davon  abfiltrirte  Lösung  im  Wasserbade  möglichst  weit  ebu 
behandelt  den  zähen,  bräunlich  gefärbten  syrupähnlichen  Räckstaad 
mals  mit  Alkohol,  um  noch  darin  enthaltenen  oxyessigsauren  Kalk  ■ 
fernen,  und  dampft  die  filtrirte  alkoholische  Flüssigkeit  abermals 

Man  erhält  das  Glyoxal  als  eine  gefärbte  Flüssigkeit,  die 
Platinblech  erhitzt  keinen  Bfickstand  hinterlässt  Um  ea  vollends  m 
reinigen,  stellt  man  zunächst  die  unten  beschriebene  Verbindaag 
ben  mit  saurem  schwefligsauren  Baryt  dar,  und  versetst  die 
Lösung  derselben  mit  soviel  verdünnter  Schwefelsäure,  als  smr  Avs^ 
lung  des  Baryts  gerade  erforderlich  ist  Man  dampft  alsdann  die  ab£I- 
trirte,  stark  nach  schwefliger  Säure  riechende  Lösung  bei  100*  C  sar 
Trockne  ab.  Der  Bückstand  ist  reines  Glyoxal  mit  den  oben 
Eigenschaften. 

Von  den  Verbindungen  des  Glyoxals  sind  bis  jetst  nur  die  mü 
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ren  ichwefligsanreii  Salzen  nntersacht.  Es  nntersclieidet  sieb  in  diesen 
Yerbindongen  dadurch  von  den  normalen  Aldehyden,  dasa  es  von  den  sau- 
ren schwefligsauren  Salzen  die  doppelte  Menge  bindet,  wie  jene. 

SchwofligBAures    Natron-Glyoxal:    (QslQQJ^s^a   •  ^^  ^4 

+  2  NaO  •  S9O4  +  4  HO.  Wird  sympartigeB  Glyoxal  mit  dem  mehr- 
fachen Yolamen  einer  concentrirten  LGsnng  von  saurem  schwefligsauren 
Katron  yersetzt,  und  die  Mischung  einige  Stunden  sich  selbst  überlassen, 
so  bekleiden  sich  die  W&nde  mit  weissen  Krystalikrosten.  Man  löst  sie 
in  der  geringsten  Menge  kochenden  ^yas8ers  auf,  und  lässt  das  heisse 
Filtrat  langsam  erkalten.  Jene  Verbindung  scheidet  sich  dann  in  schönen 
Kiystallen  ab,  die  man,  um  sie  absolut  rein  zu  haben,  am  besten  noch 
eiooal  nmkrystallisirt.  Was  in  der  Mutterlauge  aufgelöst  bleibt,  kann 
durch  Vermischen  mit  Alkohol  geföllt,  und  dann  durch  Umkrystallisiren 
aas  Wa«er  oder  wftsserigem  Alkohol  weiter  gereinigt  werden« 

Die  Krystalle  sind  weiss  und  hart,  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol 
onlöslich.  Die  w&sserige  Lösung  färbt  sich  bei  l&ngerem  Kochen  schwach 
gelb,  sie  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd  und  Chlorbaryum  gefällt.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  nnd  Salzsäure  zersetzen  sie  langsam  unter  Entbin« 
duog  Ton  schwefliger  Säure.  —  Aus  jener  Verbindung  lässt  sich  das  Gly^ 
oxal  nicht,  wie  die  Aldehyde  ans  den  entsprechenden  Verbindungen, 
darch  kohlensaures  Natron  abscheiden.  Selbst  bei  Zusatz  einer  zur  Neu« 
tralisation  der  schwefligen  Säure  unzureichenden  Menge  kohlensauren 
Natrons  oder  aufgelösten  Aetznatrons  färbt  sich  die  FlOssigkeit  gelbbraun, 
md  lässt  einen  dunkelgefärbten  Niederschlag  fallen.  Debus  yermuthet, 
daas  sich  hierbei  eine  Schwefelverbindung  erzeuge. 

Schwefligsaures  Ammoniumoxyd*Glyoxal:  (CsItiq  jCsOj« 

8}04  -|-  2  H4NO  .  83O4,  krystallisirt  in  weissen  glänzenden  Prismen, 
die  oft  schwach  gelblich  gf^färbt  sind,  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  in 
Alkohol  unlöslich.  Man  erhält  es  durch  Vermischen  einer  concentrirten 
Lösung  Ton  zweifach-schwefligsaurem  Ammoniumoxyd  mit  Glyoxal,  worauf 
tt  sich  alsbald  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  in  Krystallen  ab« 
vcheidet»  die  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  zu  reinigen  sind. 
Zu  langes  Kochen  mit  Wasser  bewirkt  leicht  eine  theilweise  Zersetzung 
des  Salzes. 

Schwefligsaures     Barynmoxyd  •  Glyoxal:  (CijciQ  )^'^>' 

S1O4  -|-  2  BaO  •  S9O4  4~  7  HO,  scheidet  sich  nach  dem  Vermischen 
eoDcentrirter  wässeriger  Lösungen  des  Natrondoppelsalzes  und  von  Qilor- 
bsryum  in  Verlauf  yon  einigen  Tagen  in  harten  KrystaUkrusten  ab;  es 
i>t  durch  ein*  oder  zweimaliges  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser 
leicht  rein  an  erhalten.  —  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht 
löslich  in  heissem  Wasser.  Die  heiss  gesättigte  Lösung  riecht  nach  schwef- 
liger Säure. 
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Verwandlangeii  des  GlyozalB.  ÜDter  den  mefariadbn  Tcri» 
demngeo,  welche  das  Gljozal  €«iahrt,  ist  besonders  bemerkensweitli  tm 
Verhalten  gegen  die  löslichen  Basen,  worin  es  wiedemm  Ton  den  Alde- 
hyden abweicht  Beim  Kochen  mit  den  Alkalien  wie  mit  kansfciirKfw 
Baryt  oder  Kalk  assimilirt  es  nämlich  die  Elemente  Ton  Wumr  lai 
Terwandelt  sich  in  Oxyessiffsiore: 


(^(hO,)  ^'  ^«  +  ^*^  .  HO  =  CaO  .  (Ci{if^J  C,0, 

Glyozal  ozyessigsaorer  Kalk. 

Um  das  Glyoxal  yollstftndig  in  ozyessigsanren  Kalk  übemf&hna, 
braucht  man  es  mit  etwas  überschüssiger  Kalkmilch  nur  wenige  Anfn* 
blicke  zu  kochen«  Wird  alsdann  der  freie  Kalk  durch  Einleiten  waa  Kcb- 
lensäare  gefallt,  so  liefert  das  Filtrat  bis  znm  letzten  Tropfen  KryiUHf 
von  oxy essigsaurem  Kalk.  Eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  anch  die  Ter^ 
bin  düng  des  sauren  schwefligsauren  Baryumoxyds  mit  Glyozal  dvrA 
Kochen  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Aetzbaiyt,  unter  Anssch» 
düng  von  neutralem  schwefligsauren  Baryt.  Die  entsprechende  Verlia- 
düng  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  verhält  sich  beim  Erwimcs 
mit  freiem  Natron  anders,  wie  bereits  Seite  683  bemerkt  iat^ 

Durch  sehr  yerdünnte  Salpetersäure  wird  das  Gljozal,  wen 
man  seine  wässerige  Lösung  damit  auf  dem  Wasserbade  eindampft,  ii 
Glyozylsäure  Terwandelt.  Wird  hierbei  die  Salpetersäure  im  UeberschiM 
angewandt,  so  erfolgt  eine  weitergehende  Oi^ydation  nnd  Bildung  tos 
Ozalfläure: 

C4H2O4  +  20  +  2  HO  =  HO  .  C4H,07 

Glyoxal  Glyozylsäure 

C4H2O4  +  40  =  2  HO  .  €40« 

Glyoxal  Oxalsäure. 

Wird  eine  sympdicke  Lösung  von  Glyoxal  auf  60*  bis  70*  C.  »- 
wärmt,  imd  dann  mit  dem  dreifachen  Volumen  warmer  eonceotrirtv  Aa- 
moniakflüssigkeit  gemischt,  so  erfolgt  ein  schwaches  Aufbranaen,  die  Flto* 
sigkeit  färbt  sich  dunkelbraun  und  scheidet  nach  einigen  Minuten  Uciat 
nadeiförmige  Krystalle  ab.  Diese  sind  eine  neue  Salzbaais,  daa  Glyco- 
sin:  C13HSN4  (Debus).  In  der  braunen  Mutterlauge  findet  tiA  ciat 
zweite  Basis:  C«  H4N2,  von  Debus  Glyoxalin  genannt.  Dar  Zenetsang»- 
process  scheint  ein  ziemlich  complicirter  zu  sein. 

Glyozylsäure. 

Zusammensetaung:  HO  .  G4HJO7.  Wir  haben  die  GljozyLiii« 
Torhin  als  Ozydationsproduct  des  Glyozals  kennen  gelernt,  too  welckss 
sie  sich  durch  den  Mehrgehalt  Ton  drei  Atomen  SaaerstoiF  nad  den  B*- 
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menien  sweier  WaBseralome  tmierscheidei.  Es  ist  nicht  bekannt,  ob  sie 
darch  directe  Oxydation  der  Oxyessigsänre  entsteht.  Sie  enthält  nftmlich 
2  Atome  Saoerstoff  mehr  als  diese,  und  lässt  sich  als  ein  weiteres  Substi- 
tationsprodaci  der  Essigsäure  betrachten,  in  deren  Radical  nämlich  2  At 
HOt  an  die   SteUe  Ton  2  At  Wasserstoff  getreten  sind:    Glyoxylsäure 

oder  Diozyeealgsäure  ==  HO  •  (  CsIhO}  )  0)0«.     Ihre    Beziehangen  zur 

\     IHO,/ 

Essigsäure  and  Oxyessigsänre  erhellen  aus  nachstehenden  Gleichungen: 
HO  .  (CijiJ^^CjO,  +  20  =  HO.(C2  HOjjCOs 


Oxyessigsänre 


— ^^ 

Dioxyessigsäure 
(Glyoxylsäure) 


HO  .(CaH3)C,0a  +  40  =  H0  .(Cj  HOjJCaO, 


Essigsäure 


Dioxyessigsäure. 


Die  Glyoxylsäure  erscheint  nach  dem  Eindampfen  ihrer  wässerigen 
Lösung  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  als  aäher,  durchsichtiger,  schwach 
gelblich  gefärbter  Syrup,  der  nicht  krystallisirt,  noch  überhaupt  erstarrt. 
Sie  ist  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  und  erzeugt  damit 
eine  saure  Flüssigkeit,  welche  die  kohlensauren  Salze  zerlegt,  und  die 
ittrken  Basen  YoUständig  sättigt.  Sie  ist  unzersetzt  flüchtig.  Wird  näm- 
hch  die  wässerige  Lösung  der  Glyoxylsäure  in  einer  Retorte  der  Wärme 
des  Wasserbades  ausgesetzt,  so  destillirt  zuerst  reines  Wasser  und  später 
reine  Glyoxylsäure  über  (Debus). 

Die  Glyoxylsäure  entsteht  zugleich  mit  dem  Glyoxal  ans  dem  Alko* 
hol  durch  Oxydation  desselben  mittelst  Salpetersäure.  Die  Darstellung 
ihres  Kalksalzes,  oder  vielmehr  des  Gemenges  von  oxalsaurem,  glyoxal* 
laarem  und  oxyessigsaurem  Kalk  ist  bereits  Seite  677  genauer  angege« 
ben.  Um  aus  dem  daselbst  besprochenen,  von  diesen  Salzen  gebildeten 
Niederschlag  den  reinen  glyoxylsauren  Kalk  zu  gewinnen,  presst  man 
denselben  auf  einem  Leinwandfilter  gut  aus,  und  kocht  ihn  dann  wieder- 
holt mit  Wasser.  Diese  heissen,  klar  abfiltrirten  Auszüge  setzen  den 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  glyoxylsauren  Kalk  beim  Erkalten 
hrystallinisch  ab.  War  die  Lösung  zu  ooncentrirt,  so  erstarrt  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  einer  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Gallerte,  die  sich 
Bseh  einigen  Tagen  unter  starkem  Zusammenfallen  in  prismatische  Kry- 
*^e  verwandelt.  Durch  Umkrystallisiren  gewinnt  man  das  Kalksais 
▼öUig  rein. 

Aus  der  ersten  Mutterlauge  kann  man  durch  theilweise  Verdunstung 
^d  mtchherige  Krystallisation  noch  mehr  davon  gewinnen.  Wenn  sie 
*b«r  bis  SU  einem  gewissen  Punkte  erschöpfb  ist,   so  erstarrt  sie  schli 
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lieb  BQ  einer  Gallerte,  die  nach  ein-  bis  iweitftgigem  Stebea 
nndeailiob  krystalliniBeben  Pulver  lasammenfUli.  Dasselbe  iit  eine  Ter- 
binduDg  von  glyozylBaarem  und  oxyeeeigsaiirem  Kalk,  die  dordi  TSrnkry^ 
BtaUieiren  gereinigt  wird.  Aus  der  roben  Matterlange  tob  diesen  Dop» 
pelsalse  kann  man  die  nocb  dann  Torbandene  Olyozylsftnre  dordi  Kodhea 
mit  Ealkbydrat  leicbt  in  reinen  ozjessigsaoren  Kalk  Aberftünren. 

Die  Glyoxylsäore  Iftsst  sieb  aas  dem  Kalksalze  abseheideB,  iad«M 
man  die  wässerige  Lösung  desselben  genan  mit  so  viel  Oxabftiira 
setst,  als  zar  Fällang  des  Kalks  erforderlieb  ist,  dann  yon  dem 
ren  Kalk  abfiltrirt,  und  die  Lösang  entweder  im  Wasserbade  ilcMtilliil 
oder  im  Yacuam  verdunsten  Iftsst. 

Wie  das  Glyoxal  erleidet  aucb  die  Glyozyls&ore  in  BerQliraii^ 
den  in  Wasser  löslioben  starken  Basen,  wenn  sie  in  geringem 
vorbanden  sind,  sebon  bei  gewöbnlicber  Temperator  und  aagenblkicfieb 
beim  Erbitzen  eine  Zersetzung  in  oxalsanres  und  oxyessigsaarea  Sals  sa 
gleicben  Atomen,  anter  gleicbzeitiger  Bildung  von  Wasser.  Seist  rnsa 
zu  einer  Auflösung  des  darcb  Neutralisation  mit  koblensaurem  Kalk  m^ 
baltenen  Kalksalzes  Kalkwasser  bis  zur  scbwacb  alkalischen  BaacÜoD,  so 
entsteht  ein  starker  weisser  Niederschlag  von  basiscb-gljoxylsaiireiB  Kalk» 
der  bei  Iftngerem  Stehen«  und  sogleich  beim  Aufkochen,  in 
Oxalsäuren  und  löslichen  oxyessigsanren  Kalk  aerftllt: 

2  (CaO  .  G«Hj07)  +  CaO  •  HG  =  2CaO  .  €40« 
Glyoxylsaurer  Kalk  oxalsaorer  Kalk 

+  CO  .  (Ct\^)CtO,  +  4H0. 

oxyessigsaarer  Kalk 

Salpetersfture,  selbst  Terdünnte,  wenn  sie  in  einigem 
angewandt  wird,    oxydirt   die  Glyoxyls&ure  leicht   und    vollständig 
Gxalsftare: 

HG.C4Ha07  +  NG5  =  2HG.C4G«  +  NO,  +  2Ha 

Glyoxylsäure  Oxals&ure 

Glyoxylsaure    Salze.      Die    Olyoxylsfture    ist   eine 
Säure;  von  ihren  Salzen  siod  erst  wenige  untersucht. 

Glyoxylsaures  Kali:  KO.C4HSO7,  erb&lt  man,  wenn  ass 
S&ore  nicht  ganz  mit  koblensaurem  Kali  neutralisirt  und  die  nodi 
Lösung  im  Yaouum  über  Schwefelsäure  so  weit  abdampft,  bia  aie  dmk 
Alkohol  gefällt  wird.  Man  mischt  dann  die  coneentrirte  Fiflaaigk«!  in 
einem  Gylinder  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol,  der  jeoea  Sala  ab 
ein  Gel  abscheidet,  welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  entatrL  Oia 
weissen  Krystalle  zerfliessen  an  der  Luft,  und  sind  ans  der  wiaairrigf 
Lösung  durch  Eindampfen  schwierig  wieder  au  erhalten.  Dordi  Erwäi^ 
men  erleidet  die  wässerige  Lösung  eine  Zeraetiung. 
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GlyosylsanroB  Ammoniamozyd:  H4NO.C4Ha07.  Wird  eine 
kalt  get&ttigte  Lösung  Ton  glyosyleanrem  Kalk  mit  einer  sor  Zereetznng 
eben  binreiefaenden  Menge  von  neutralem  oxaleanren  Ammoniamoxyd 
Teneiiti  nnd  die  vom  ozalMoren  Kalk  abfiltrirte  Lösung  im  Yacuum 
Aber  Sehwefelsinre  verdunstet^  so  erh&lt  man  das  Ammoniaksala  in  har- 
ten Krusten  krystallisirt,  die  ans  ooncentrisch  grnppirten  Nadeln  beste- 
beih  Es  wird  Ton  Wasser  langsam,  aber  in  grosser  Menge  gelöst,  in  Al- 
kohol ist  ea  schwer  löslich.  Es  hinterlässt  beim  Erhitzen  auf  Platinblech 
eine  schwer  Terbrennliche  Kohle.  —  Die  concentrirte  wässerige  Lösung 
lersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Kohlensänreentwickelang  und  Bildung 
einer  braunen  harsartigen  Substana. 

Olyozylsaurer  Kalk:  CaO.G4H307,  krystallisirt  bald  in  harten 
Prismen,  bald  in  langen  dünnen  Nadeln,  die  eine  Art  Gallerte  bilden. 
Es  bt  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich ,  und  bedarf  davon  bei  8^  G. 
177  Theile.  Das  Gelöste  wird  durch  Alkohol  fast  vollständig  ausgeföllt. 
Bio  wässerige  Lösung  verträgt  anhaltendes  Kochen,  ohne  aerseiat  au 
werden.  —  Das  Sala  lässt  sich  auf  160<^  bis  170^  G.  erhitzen,  ohne  an 
Gewicht  an  verlieren.  Bei  180®  G.  geht  Wasser  und  Kohlensäure  fort, 
nnd  im  Rückstande  finden  sich  ozyessigsaurer,  ozalsaurer  und  kohlen- 
itorer  Kalk  nebst  einer  harzartigen  Materie.  —  Seine  Darstellung  ist 
bereits  Seite  685  angegeben.  Salpetersaurer  Baryt,  Kupferchlorid  und 
n]petersaurea  Silberozyd  werden  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung 
TOD  glyoxylsaurem  Kalk  nicht  geftllt.  Letzteres  wird  Jedoch  beim  Er- 
wärmen reducirt  unter  Abscheidung  eines  Silberspiegels.  Essigsaures 
Bleioxyd  erzeugt  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  neutralem 
glyoxylsanren  Bleiozyd.  Es  ist  femer  Seite  686  eines  Doppelsalzes  er- 
wähnt von  glyoxylsaurem  und  oxyessigsaurem  Kalk,  und  über  seine  0^ 
winnnng  daa  Nähere  mitgetheilt.     Dasselbe  ist  nach  der  Formel: 

CaO  .  (Cil^^JciO,  +  2(CaO.C4H307)  +  2H0 

SQsammengesetat  Es  ist  in  heissem  Wasser  in  ziemlicher  Menge,  in  kaU 
tem  Waassr  weniger  löslich ,  jedoch  löslicher  als  der  glyoxylsaure  Kalk. 
Seine  heiss  gesättigte  wässerige  Lösung  erstarrt  nach  dem  Erkalten  au 
emer  Gallerte,  die  nach  einigen  Tagen  zu  einem  undeutlich  krystallini- 
•eben  Pulver  zusammenfWt.  Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  wird 
es  m  seine  näheren  Bestandtheile  aerlegt. 

Als  basisches  Kalksalz  ist  vielleicht  der  schon  oben  erwähnte 
weisse  flockige  Niederschlag  anzusprechen,  welchen  Kalkwasser  in  der 
wlsserigen  Lösung  der  sauren  Verbindung  hervorbringt,  und  der  nach 
ttsiger  Zeit  in  Oxalsäuren  und  oxyessigsanren  Kalk  zerfällt  Derselbe  ist 
Inirse  Zeit  nach  seiner  Bildung  vollständig  in  Essigsäure  löslich,  aber 
siebt  mehr,  sobald  jene  Zersetzung  begonnen  hat. 

Basisch-glyoxylsaures    Bleioxyd:    PbG  .  G4H,0t  +  PbO*), 
^)  Debus  nimmt  in  der  Zusammensetzung  dieses  Salzes  1  At  Wasserstoff 
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fl&llt  beim  Yermischeii  der  wftnerigen  Lösung  des  stnreo  Kalkstba  «üt 
eBsigsaurem  Bleioxyd  als  weisser  Niederschlag  sa  Boden.  Es  irt  in  Wt^ 
ser  nnlöslich,  in  Essigsäure  und  Salpeters&ore  Idslich. 

Das  glyoxylsaare  Silberoxyd  ist  ein  in  Wasser  lösUcbes,  %hs 
so  leicht  veränderliches  Sals,  dass  es  nicht  gelang,  es  rein  dmasteÜ» 
Eine  concentrirte  Auflösung,  bei  gewöhnlicher  Temperator  Terdsapft. 
setzt  dasselbe  in  weissen  rhombischen  Krystallen  ab ,  die  aach  hn  tm^ 
faltigster  Abhaltung  des  Lichtes  mit  metallischem  Silber  Teroaieimgt  nai 
Beim  Kochen  seist  die  Lösung  einen  Silberspiegel  ab. 

Olycolid. 

Ist  Yon  Dessaignes  als  Zersetaungsprodact  der  Tartronsäiirs  eh 

halten. 

Zusammensetzung:  C4H2O4  =  rCsj  q'jCsOj  (?).    Es  ist  i 

mit  dem  Glyoxal,  und  theilt  mit  ihm  die  Eigenschaft«  durch  Aaliiili&« 
Ton  Wasser  in  Oxyessigsäure  flbersugehen. 

Dui-ch  Behandlung  der  Weinsäure  mit  einer  Mischnog  tos  S•]pe(c^ 
säure  und  Schwefelsäure  (Annalen  der  Chemie  Bd.  82,  Seite  362)  tMx 
man  nach  Dessaignes  eine  in  jener  Mischung  unlösliche,  sebr  vnbe* 
ständige  Yerbmdung,  die  Nitroweinsäure,  deren  wässerige  Lösusg  wA 
von  selbst  zersetzt,  und  die  dabei  unter  Entbindung  von  Stickoiydgai 
und  Kohlensäure  in  eine  neue  stickstofilreie  Säure,  die  Tartrosiiort 
2  HO.GcHjOs,  übergeht  Wird  letztere  auf  160«a  erhitzt,  so  schmäit 
sie  unter  Entwickelung  einer  grossen  Menge  Kohlensäure  und  unter  A»- 
stossung  eines  eigenthümlichen  sauren  Geruches.  Wenn  ssan  sie  scUic» 
lieh  auf  180<^G.  erhitzt,  und  auf  dieser  Temperatur  erhält,  bis  die  G»- 
entwickelung  fast  ganz  aufgehört  hat,  so  bleibt  in  der  Retorte  eine  libc 
wenig  gefärbte  Substanz ,  welche  nach  wenigen  Tagen  fest  und  Mebif 
wird.  Zerkleinert,  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen  und  rasd,  «il 
zwischen  Fliesspapier,  dann  im  Vaeuum  üb«r  Schwefelsäure  geUodaeC 
stellt  sie  ein  weisses,  geschmackloses ,  in  kaltem  Wasser  nnlösliohei,  is 
heissem  Wasser  sehr  wenig  lösliches  Pulver  dar,  welches  bei  IdO'C. 
schmilzt,  ohne  Wasser  abzugeben.     Dies  ist  das  Glycolid: 

2HO.CßH2  0fi  =  C4H,04  +  C,04  +  2  HO. 

Tartronsäure  Glycolid 

Wie  man  sieht,  sind  seine  Eigenschaften  sehr  verschieden  von  den  3tf 
gleich  zusammengesetzten  Glyozals,  indess  sehr  ähnlich  denen  des  BpkW 
zu  beschreibenden  homologen  Lactids,  welches  letztere  sich  zu  der  Uxr- 
Propionsäure  gerade  so  verhält,  wie  das  Glycolid  zur  Oxyessigsäure. 

weniger  an.  Der  gefundene  Procentgehalt  an  Wasserstoff  betrigt  1,06;  dertm 
Debas  auf  seine  Formel  mit  2  At  Wasserstoff  berechnete  ist  gleich  v^^' 
Obige  Formel  mit  8  Atom  Wasserstoff  verlangt  1,00  Proa  Waskeistoft 
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Durch  lange  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Glycolid  an« 
ter  Aofiiahme  von  Wasser  in  Ozyessigs&ure  über : 

(c,  j  q')  C,0,  +  2H0  =  HO  (C»I^^JC20, 

Glycolid  Oxyessigsäare. 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  scheint  es  partiell  diese  Yer- 
ändenmg  zu  erleiden,  denn  w&hrend  es  frisch  nnd  gut  ansgewasohen  ge* 
schmacklos  ist,  nimmt  es  beim  Trocknen  einen  schwach  sauren  Ge- 
Bchmack  an.  Rascher  geschiet  die  Umwandlung  des  Glycolids  in  Oxy- 
eesigsaare  durch  Digeriren  mit  heisser,  wässeriger  Kalilauge,  worin  es 
Bicb  leicht  löst. 

Das  Glycolid  löst  sich  auch  in  Ammoniak  auf,  wenn  man  es  damit 
erwärmt,  wird  aber  dadurch  nicht  in  oxy essigsaures  Ammoniumoxyd, 
Bondem  in  Oxyacetoxylamid  verwandelt: 

(c^{o»)c,0,  +  H,N  =(c{^JC0„H,N 

Glycolid  Oxyacetoxylamid. 

Hit  der  Amidoessigsänre  ist  neben  vielen  anderen  Verbindnngen 
(vergL  S.  664)  auch  die  Glycolamid  genannte  Substanz  isomer.  Man 
erhält  dieselbe  durch  Erhitzen  von  trocknem ,  saurem  tartronsaurem  Am- 
mooinmozyd  im  Oelbade.  Wenn  die  Temperatur  150^0.  erreicht  hat, 
80  ichmilzt  dasselbe,  und  entbindet  unter  Aufschäumen  eine  grosse  Menge 
Kohlensäure.  Nach  einiger  Zeit  lässt  die  Gasentwikelung  nach,  und 
venn  man  alsdann  die  Operation  unterbricht,  so  hat  man  einen  dicken 
Mosen,  deliquescirenden  Syrup,  welcher  wahrscheinlich  aus  oxyessig- 
ttarem  Ammoniumoxyd  besteht.  Erhitzt  man  noch  eine  oder  zwei  Stun- 
den länger,  so  aberzieht  sich  der  Hals  der  Retorte  mit  Krystallen  von 
kohlensaurem  Ammoniamoxyd  (wohl  in  Folge  einer  secundäreü  Zer- 
■eizong),  und  man  behält  in  dem  Bauch  der  Retorte  eine  beim  Erkal- 
ten zu  einer  bräunlichen,  krystallinischen  Masse  gestehende  Substanz,  aus 
welcher  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  wiederholtes  Umkrystallisiren 
das  Glycolamid  in  schönen,  farblosen  Krystallen  leicht  gewonnen  wird. 

Basselbe  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  nur  wenig  löslich, 
einen  faden,  schwach  süsslichen  Geschmack,  efflorescirt  beim  Krystalli- 
lireo,  und  bildet  dann  ähnliche  Verzweigungen  wie  der  Salmiak.  Seine 
^Dg  reagirt  schwach  sauer,  fällt  weder  Platinchlorid,  noch  irgend 
^anderes  Metallsalz;  mit  Kali  entwickelt  es  beim  Erhitzen  reichlich  Am- 
moniak, und  verwandelt  sich  damit  in  oxyessigsaures  Kali. 

Das  Glycolamid  ist  demnach  das  Amid  der  Oxyessigsäure,  nämlich 

Oxyacetoxylamid:  (Ci  l^^CiOi.Ui^. 

Seme  Bildung,  sowie  die  intermediäre    des   oxyessigsauren  Ammo- 
oiamoxyds  aus  dem  sauren  tartronsauren  Ammoniak  wird  durch  folgende 
Gieichongen  ausgedrückt: 
Kolbe,  organ.  Chemie.  44 
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°*Ho)  •  C.H,0,  =  H4NO  .  (c,|h^,)  C.0,  +  C1O4; 

Banres  taiironsanrai        oxyeingsaares  Animo- 
Afflmomnmoxyd  ninmoxjd 

H«NO.(Ct{^Jc,0,  =  (c,[ifjJc,0,.H,N  +  2Ha 

ozyesaigsaareB  Ammoniumozyd         OxyacetozyUmid 

AcetozylBolfhydratk 

Von  KekaI6  (1854)  entdeekt,  und  Thiaeets&are  genaimi 

Zasammensetzang:  C4H4O2SS  =  HS  .  (Cf H^) C| 0| »  8.  —  Ij 
ist,  wie  letztere  Formel  auaspricbt,  das  Sulfhydrat  dea  Aoetoij1ra£eak 
welches  wir  hier  unaweidentig  die  Rolle  eines  eiDfachen  Elementes  ^Jn 
sehen.  Es  besitzt,  wie  die  Essigsäure,  mit  der  sie  ganz  ihalirhe  Zasa- 
mensetzong  hat,  deutlich  ausgesprochene  saure  Eigenschalleo,  und  Uia 
mit  den  basischen  Oxyden,  unter  Ausscheidung  von  WasMr,  SoUoM 
die  sich  den  Mercaptiden  an  die  Seite  stellen  lassen ,  wie  fiberiiaspt  da 
Acetozylsulf  hydrat  sich  von  dem  Aethylsulf hydrat  (Mereaptan)  nar  dadsra 
unterscheidet,  dass  es  ein  negativeres  Radical  enthftlt,  und  dass  dsiUb  dff 
Charakter  der  Säure  bei  ihm  deutlicher  henrortritt 

Die  Thiacetsäure  ist  eine  farblose,  in  Wasser  und  beaonden  ii  vs^ 
mem  Wasser,  noch  leichter  in  Alkohol  lösliche  Flüssigkeit  Ton  «nufesi^ 
mem,  stechendem,  an  Essigsäure  und  ingleich  an  SchwefelwaMgnfrtf 
erinnerndem  Geruch«  Sie  ist  schwerer  als  Wasser,  und  hat  bei  + 10^ 
1,074  specif.  Gewicht,  welches  dem  des  Essigsänrehydrats  sdir  sib» 
kommt!  Sie  siedet  bei  93<^G.,  und  destillirt  unverändert  aber;  wirübo 
—  17®C.  noch  nicht  fest.  Dieses  Verhalten  giebt  ein  einfachsi  Mittel  u 
die  Hand,  aus  dem  Theil  der  rohen  Thiacetsäure,  walchv  bei  der  eiM 
fraetionirten  Destillation  zurflckbleibt,  und  neben  Thiacetsäure  vid  Evf  * 
sänrehydrat  enthält,  erstere  von  dem  grössten  Theil  dea  letsto«  0 
befreien,  indem  man  dieses  nämlich  ausfneren  läast,  und  die  fläsiig  bk^ 
bende  Thiacetsäure  abgiesst.  Ihre  Dampfdichte,  nach  dem  YeMm^  ^ 
Dumas  und  awar  bei  180<^G.  bestimmt,  ist  gleich  2,465  gdaa^ 
(Ulrich).  Die  auf  4  Yol  berechnete  Dampfdichte  mOsata  2,031  hdn^ 
Die  Differenz  ist  Folge  einer  theilweisen  Zersetzung,  welche  die  Sia< 
schon  bei  obiger  Temperatur  erfahrt  Ulrich  hat  ferner  gefnadeoi  ^ 
die  Dampfdichte  der  Thiacetsäure ,  wenn  man  sie  bei  einer  ihren  S»^ 
punkt  etwa  nur  30®  G.  übersteigenden  Temperatur  bestimmt,  UM^^'^ 
höher  ausfällt  Eine  bei  1250G.  ausgeführte  Bestimmung  ergsb  & 
Dampfdichte  gleich  3,04.  Es  verhält  sich  demnach  die  Thiaoetsiart  tf^ 
in  dieser  Beziehung  der  Essigsäure  ganz  analog  (vergL  S.  607)b 

Die  Darstellung  der  Thiacetsäure  gelingt  nach  KekaU  kidit  i*^ 
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BehandlnngYon  Dreifach-  oderFOnfiach-SchwefelphoBphor*)  mitEssigs&nre- 
hydrat;  gewönliche  wässenge  Essigs&ure  kann  dazu  nicht  benutst  werden, 
weil  der  Schwefelphosphor  eich  mit  dem  Wasser  grösstentheila  in  Schwe* 
felwasserstoff  tind  phosphorige  Säore  resp.  Phosphors&ure  zerlegen  würde. 
Uan  Terf&hrt  dabei  nach  Ulrich  am  besten  auf  folgende  Weise:  ftquiva- 
lente  Mengen  fein  gepulverten  Schwefelphosphors  und  Eisessigs  werden  in 
einer  geränmigen  Retorte  innig  gemengt,  deren  aufwärts  gekehrter  Hala 
mit  dem  unteren  Ende  eines  Li ebi gesehen  Kühlapparates  Terbunden 
Ist  Bei  gelindem  Erhitzen  derselben  entweicht  zuerst  Schwefelwasser* 
Bioff,  welcher  TOn  etwas  Wasser  herrühren  mag,  das  der  Eisessig 
meist  noch  beigemengt  enthält.  Dabei  schäumt  die  Masse  unter  starker 
^änneentwickelung  auf,  und  steigt  leicht  über,  wenn  man  nicht  rasch 
die  Kohlen  entfernt  Nach  etwa  zweistündiger  Einwirkung  setzt  man 
die  Retorte  mit  nun  abwärts  gekehrtem  Halse  in  das  obere  Ende  des 
KöUapparatee  ein  und  destillirt.  Es  geht  alsdann  in  die  Vorlage  eine 
rothlich  gefUrbte  Flüssigkeit  über,  die  aus  einem  Gemenge  von  Essigsäure 
und  Thiacets&ore  besteht,  und  ausserdem  noch  aufgelösten  Schwefel  ent* 
bält  In  der  Retorte  bleibt  eine  zähe  schwarze  Masse  zurück,  die  zum 
Theil  aus  geschmolzenem  Schwefel  besteht  •  Durch  Auslaugen  derselben 
mit  heissem  Was9er  entseht  eine  schöne  dunkelrothe  Lösung,  die  reich 
an  Phosphorsänre  ist  —  Aus  jenem  Destillat  gewinnt  man  die  Thiaoet* 
üoro  durch  oft  wiederholte  fractionirte  Destillation  rein  und  von  oon« 
staotem  Siedepunkt  (930C.). 

Die  Thiacetsänre  erleidet  durch  anhaltendes  Erhitzen  in  einer  her* 
Beti«ch  Terschlossenen  Röhre  auf  180®  bis  200^0.  eine  theil  weise  Zer* 
KtniDg,  wie  man  schon  daraus  erkennt,  dass  sich  daraus  nachher  beim 
Erkalten  Schwefelkrystalle  ausscheiden,  und  dass  beim  Oeffnen  der  Röhre 
▼iel  Schwefelwasserstoff  entweicht  Destillirt  man  die  rückständige  Flüs- 
(igkeit,  so  geht  bei  120^0.  ein  eigenthümlich  riechendes,  flüssiges  Pro* 
dact  über,  welches  in  Wasser  untersinkt  und  sich  allmälig  damit  zersetzt 
1^1  rieh  fand  darin  nur  6  Procent  Schwefel,  die  Thiacetsäure  enthält 
dftTon  27  Procent  Es  enthält  vielleicht  Acetozyl,  (C,H3)C|0t,  mit 
iK^h  etwas  unveränderter  Thiacetsäure  gemengt.  —  Durch  Chlorgas 
«ird  die  Säure  unter  bedeutender  Erwärmung  und  Bildung  von  Chlor* 


*)Keknl^  bereitet  denselben  gans  gefabrlof  durch  Zasammensehmelien  toq 
Scbweld  mit  amorphem  Phosphor,  nach  Atomverhaltoissen  itiTor  innig  gemischt, 
is  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  kleinen  Kolben.  Dieser  darf  ron  der  lli^ 
ichung  nur  etwa  rar  H&Ute  gefUUt  sein ;  er  wird  am  besten  bis  an  den  Hals 
ia  ein  Sandbad  gesteckt,  und  während  man  dieses  erhitxt,  wird  fortwährend 
trockne  Kohlensäure  in  den  Kolben  eingeleitet  Wenn  die  Temperatur  so  hoch 
erstiegen  ist,  dass  der  Schwefel  und  Phosphor  tusammenschmelzen,  so  erfolgt 
*t«rke  Winneentwickelung  und  Entflammung.  Man  nimmt  alsdann  das  Sandbad 
▼om  Feuer,  und  Vkant  den  Kolben  mit  seinem  Inhalt  darin  erkalten.  Beim  Zer- 
wblagen  des  Geßsses  stellt  sich  der  Schwefelphosphor  als  graugelbe,  krystal- 
liuiiche  Masse  dar,  in  deren  Drusenraumen  sich  kleine  Krystalle  finden.  £• 
"uiM  in  sehr  gut  ichliesscnden  Gcfassen  aufbewahrt  werden. 

44* 
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Bchwefel»  Salzs&nre  und  Aoetoxylchloiid  zenetst  —  SalpeUraltBre 
yon  1,34  specif.  Gewicht  iat  bei  gewöhnlicher  Tempentor  ohne  Eiawii- 
kang  auf  die  Thiacetsäure;  aber  bei  gelindem  Erhitzen  bewirU  ne  ci» 
Explosion  nnd  totale  ZerstöruDg  derselben.  Rauchende  SalpeUnivn 
bewirkt  diese  Zersetzung  schon  in  der  Kälte.  —  Goncentrirte  Schwefel* 
säure  zerlegt  sie  unter  starker  Wärmeentwikelnng  und  Entbindimg  tt« 
Schwefelwasserstoffgas  nnd  später  von  schwefliger  Säore«  während  n:! 
gleichzeitig  Schwefel  abscheidet.  —  Fünffach- Chi orphosphor  viik: 
ebenfalls  lobhaft  darauf  ein,  nnd  zerlegt  sich  damit  in  Phoaphorsalfodi»- 
rid,  Acetoxylchlorid  und  Cblorwasserstofil 

Thiacetsäure  Salze.  —  Sie  lassen  sieh  theils  durch  AufiOeeo  d^r 
betreffenden  Metalloxyde  oder  kohlensauren  Salze  in  Thiacetsäure,  th^u 
durch  doppelte  Zersetzung  des  Baryumsalzes  mit  den  schwefelssars 
Metalloxyden  erhalten.  Sie  sind  fast  alle  mehr  oder  weniger  leidit  x 
Wasser,  wie  auch  in  Alkohol  löslich,  und  daraus  krystallisirt  zu  erhalte 
Sie  sind  übrigens  durchweg  viel  unbeständiger,  wie  die  oorresponürtsiiifi 
essigsauren  Verbindungen  (Ulrich). 

Acetoxylsulfid-Ealium,  KS.G4HsOjS,  erhält  man  leicht  dordiE^ 
tragen  von  Thiacetsäure  in  eine  wässerige  Lösung  von  kohlensauren  £«£. 
und  scheidet  sich  nach  dem  Abdampfen  im  Wasserbade  in  kleinen  CvU> 
sen  Krystallen  aus,  die  sich  durch  Auspressen  zwischen  FlieMpspier  nc 
der  Mutterlauge  befreien,  und  durch  ümkrystallisiren  reinigen  Uma 
Es  ist  leicht  löslich  wie  in  Wasser  so  auch  in  Alkohol,  nnd  votr^t 
lOO^'  C,  ohne  zersetzt  zu  werden. 

Acetoxylsulfid-Natrium,  NaS.CfHaOsS  +  HO,  auf  gleit^ 
Weise  wie  die  vorige  YerbinduDg  dargestellt,  schiesst  in  £arb-  und  gso:^ 
losen  Kryställchen  an,  die  auch  in  Alkohol  leicht  löslich  aind.  Du  Stis 
lässt  sich  nicht  durch  Auflösen  von  Natrium  in  der  Säure  rein  erlialut, 
da  in  Folge  der  dabei  eintretenden  Wärmeentwikelnng  auch  bei  sorgülö- 
ger  Abkühlung  eine  partielle  Zersetzung  erfolgt,  die  schon  durch  des  G«» 
ruch  nach  frei  werdendem  Schwefelwasserstoff  angezeigt  wird.  Am  df 
Auflösung  des  so  enthaltenen  Erystallbreies  im  Wasser  kiystaÜisirt  haa 
Eindampfen  grösstentheils  essigsaures  Natron  aus. 

Das  Ammoniumsalz  entsteht,  wenn  man  trocknes  Ammosiikp* 
in  möglichst  entwässerte  Thiacetsäure  leitet  Beide  vereinigen  sieb  vzta 
Bildung  starker  weisser  Nebel,  und  die  Verbindung  setzt  sich  ans  6t: 
Flüssigkeit  in  schönen  weissen  Kryställchen  ab,  die  äusserst  sarfliettll 
sind« 

Acetoxylsulfid-Baryum:  BaS.G4H30sS  +  8H0.  Wenn  mfl 
die  durch  Eintragen  der  Säure  in  Aetzbarytlösung  bb  zur  schwach  sure 
Reaction  erhaltene  Lösung  im  Wasserbade  eindampft ,  so  bekoaist  du 
das  Salz  in  farblosen  Krystallen,  die  dem  orthorhombischen  System  «&* 
gehören,  nnd  denen   des  Schwerspaths  ähnlich  sehen.     Es  wo  aar::. 
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mebnnaligeB  ümkrystallisiren  leicht  rein  erhalten ,  ist  in  Alkohol  löslich, 
nod  verliert  bei  100®  C.  nur  einen  Theil  des  Erystallwassers.  Die  Lö- 
soLg  reigirt  neutral  und  schmeckt  süsslich. 

Acetoxyliulfid-Strontium:  SrS  C4H3O2S  +  2H0.  Wie  das 
BarynnuMÜx  dargestellt,  bildet  farblose  Krystalle  des  rhombischen  Sy- 
stems, die  eine  Temperatur  von  120<>C.  vertragen,  ohne  zersetzt  zu 
werden. 

Acetoxylsulfid  -  Calcium :  CaS  .  C4  H^  O2 S  +  2  H  0.  Durch 
Aoflösen  von  frisch  gefölltem  und  in  Wasser  vertheiltem  kohlensaurem 
Kilk  in  Thiacetsäure  und  Abdampfen  der  Salzlösung  zur  Trockne  erhält 
man  einen  Krystallbrei,  aus  dessen  wässeriger  Lösung  durch  Umkrystalli- 
limi  das  Salz  in  färb-  und  geruchlosen  KrystäUchen  anschiesst,  die  bei 
100*  C.  ihr  Erystallwasser  verlieren. 

Das  Magnesiumsalz  ist  eine  zähe,  gefärbte,  zorfiiessliche  Masse, 
die  nicht  zum  Krystallisiren  zu  bringen  ist. 

Acetozysulfid-Blei,  PbS  .  G4H3  0tS,  wird  durch  Fällen  einer 
wisserigen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Thiacetsäure  als  gelbli- 
cher, käsiger  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  heissem  Wasser,  wie 
anch  in  Alkohol  leicht  löst.  Auf  die  eine  oder  andere  Weise  umkrystalli- 
cirt,  erhält  man  es  in  feinen,  seidegläuzenden ,  farblosen  Nadeln,  die  sich 
sowohl  trocken,  wie  auch  in  Lösung,  besonders  leicht  in  der  Wärme  unter 
Bildung  von  Schwefelblei  zersetzen. 

Wird  trockenes  Quecksilberoxyd  mit  Thiacetsäure  versetzt,  so  er- 
vinnt  sich  die  Masse  so  stark ,  dass  ein  Theil  der  Säure  sich  verfläch- 
tigt,  und  das  erzeug^te  Quecksilbersalz  unter  Bildung  von  Schwefelqueck« 
lilber  theilweise  wieder  zerlegt  wird.  Durch  Fällen  einer  Lösung  von 
QnecksÜberchlorid  mit  Acetoxylsulfid -Kalium  erhält  man  das  Acetoxylsul- 
fid-Quecksilber  als  starken  weissen  Niederschlag.  Doch  geht  die  weisse 
F&rbe  sehr  bald  in  Schwarz  über,  indem  sich  die  Verbindung  unter  Bil- 
doDg  Yon  Schwefelquecksilber  zerlegt. 

Die  wässerige  Lösung  des  Acetoxylsulfid -Kaliums  erzeugt  mit  salpe- 
ti-nanrem  Silberoxyd  eine  weisse  unlösliche  Silberverbindung,  die  indessen 
fast  im  Moment  ihrer  Bildung  sich  zerlegt  und  dabei  schwarz  wird.  Auch 
dss  Knpfersalz  lässt  sich  nicht  rein  gewinnen. 

Acetozylsulfid-Aethyl, C4H5 S  .(€2113)0203  S  (Thiacetsäureäther), 
entsteht  durch  Einwirkung  von  essigsaurem  Aethyloxyd  auf  Fünffache 
Schwefelphosphor.  Die  Einwirkung  ist  äusserst  heftig.  Es  ist  eine  auf 
Wasser  schwimmende,  darin  unlösliche  Flüssigkeit,  riecht  dem  Essigäther 
^idi,  jedoch  stark  an  Schwefelwasserstoff  erinnernd,  siedet  bei  etwa 
80«  C. 

Bas  Acetoxylsulfid,  (CsH3)G209S,  hat  Kekul^  durch  Behand- 
lung Ton  Fünffaeh-Schwefelphosphor  mit  Essigsäureanhydrid  dargestellt, 
^le  wirken  in  der  Kälte  lüum  auf  einander  ein ,  aber  bei  gelindem  Er- 


694  Aoetoxylcblorid. 

wärmen  tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein,  nnd  bei  nadiheriger  DvliDttiot 
geht  Acetoxylsalfid  als  farbloses  Liquidum  fiber.  Sein  Genck  iii  da 
des  Sulfhydrats  fthnlich.  Es  siedet  bei  etwa  121<^C.t  nnkt  lalaogi  k 
Wasser  nnter,  löst  sich  dann  aber  allm&lig  anter  ZenetsnDg  darin  uL 
wobei  Aoetoxylsnlf hydrat  und  Essigs&urehydrat  entstehen:  2[(CsH|)C30sS' 
+  2H0  =  HS.(C2Ha)CaO,S  +  HO  .  (C2H,)C,0„0. 


Acetozylchlorid* 

Methylcarbondiozychlorid,  Acetyldiozyehlorid;  auch  Chlor* 
acetyl  genannt     Ist  1853  von  Gerhardt  entdeckt 

Zusammensetzung:  C4H3OSCI  =  (G,H8)G,0t,GL  —  Es  ist  oi 
farblose,  leicht  bewegliche,  das  Licht  stark  brechende,  flOchtigeFlflsiigl«* 
Ton  erstickendem  Geruch.  Seine  D&mpfe  reizen  stark  die  Augen  imd  in 
Lunge.  Es  raucht  schwach  an  der  Luft,  indem  es  durch  die  FeacU^ 
keit  derselben  eine  langsame  Zersetzung  erleidet,  siedet  bei  55^C  Sr^ 
specif.  Gewicht  beträgt  1,1072  bei  16^0.  oder  1,1305  bei  0<»C.(H. Kopp), 
seine  Dampfdichte  ist  gleich  2,87  gefunden  (ber.  2,72). 

Nach  Gerhardt  erhftlt  man  das  Acetozylchlorid  durch  Einwiikqg 
Ton  Phosphoroxychlorid  auf  trocknes  gepulvertes  eaaigsaures  Kaü  in 
Sinne  der  folgenden  Gleichung: 

8[KO.(C,H3)CaO>,0]  +  PO^O,  =  8[(C,H8)  COt,Cl]  +  SKO.Pft 

Essigsaures  Kali        Phosphor-         Acetozylchlorid  Phocpbai^ 

ozychlorid  sanm  £iü 

Durch  den  Tnbulus  einer,  mit  guter  Kühlvonichtung  TersdieiMi  B^ 
torte,  worin  sich  geschmolzenes,  hernach  fein  gepulvertes  esBigsaiiRf  KiH 
befindet,  lässt  man  mittelst  einer  unten  zur  feinen  Spitze  aosgsngcsfla 
und  durch  einen  Kork  eingesetzten  Trichterröhre  PhospborozycUoni 
tropfenweise  znfliessen ,  der  Gewichtsmenge  nach  etwa  die  HaUts  toa 
angewandten  Kalisalze.  Die  Einwirkung  ist  sehr  lebhaft  nnd  die  diba 
stattfindende  Temperaturerhöhung  so  beträchtlich ,  dass  der  gröMie  Tkel 
des  Productes  ohne  äussere  Erwärmung  überdestillirt.  Um  das  g^oB* 
neue  Acetozylchlorid  yon  beigemengtem  Phosphoroxychlorid  zu  beficKii 
muss  es  noch  ein-  oder  zweimal  über  neues  trocknes  essigsaures  Kali  r» 
tificirt  werden.  Man  darf  jedoch  diese  Bectification  Ober  ctfigsm* 
Kali  unnöthiger  Weise  nicht  zu  oft  wiederholen,  weil  dabei  jedct* 
mal  ein  Theil  des  Acetozylchlorids  in  wasseifreie  Essigsäure  ftbergdxt 
die  in  Folge  der  Bildung  von  wasserfreiem ,  saurem  ettigsanrefli  Ui 
erst  bei  verhältnissmässig  ziemlich  hoher  Temperatur  überdestilliitt  ov 
daher  jedesmal  gesondert  aufgefangen  werden  kann.  Das  ilüditi^  IV 
stillat  wird  schliesslich  noch  für  sich  mit  eingesenktem  TbermonMier  reo» 
tificirt,  und  der  bei  66OG.  fibergehendo  Theil  als  reines  Acetoiylchkiii 
gesammelt    um  sich  zu  aberzeugen»  dass  dasselbe  vOlIig  frei  vn  P^ 
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phorozjchlorid  sei,  löst  man  etwas  daTOQ  in  Wasser  auf,  übersättigt  mit 
Ammoniak  and  fugt  schwefelsaure  Magnesia  hinzu.  Es  darf  dann  keine 
Trübong  von  phosphorsanrem  Magnesia- Ammoniak  eintreten. 

Jener  Verlust  durch  Bildung  Ton  wasserfreier  Essigs&ure  wird 
Termindert,  wenn  man,  anstatt  das  Phosphoroxychlorid  zu  dem  essigsau- 
ren Kali  zu  bringen,  letzteres  nach  und  nach  jenem  hinzufügt  (Ritter), 
was  sich  jedoch  ohne  Verlust  bei  Verarbeitung  grösserer  Mengen  schwie- 
rig bewerkstelligen  läset.  —  In  grosser  Menge  erhält  man  .das  Acetozyl« 
cblorid  duich  Zersetzung  des  Essigsäarehydrats  mittelst  Fünffach* Chlor* 
phospbcr,  welche  sich,  zu  gleichen  Atomen  zasammengebracht,  in  1  At. 
Acetozylchlorid,  1  At.  Phosphoroxychlorid  und  1  At.  Chlorwasserstoff  um* 
wandeln  (Ritter): 

H0.(C,H3)C2O.2,O  +  PCI5  =  (C3H8)Cj03,Cl  +  PO^Cl,  +  HCL 

Essigsäurehydrat  Acetoxylchlorid 

Man  giesst  au  diesem  Zwecke  auf  den  in  einer  tubulirten  Retorte 
befindlichen  Fünffach- Chlorphosphor  durch  eine  mit  Kork  eingefügte,  un- 
ten Tereugte  Trichterröhre  in  kleinen  Portionen  Essigsäurehydrat  (in  dem 
Gewichtsyerhältnisse  won  2  Thln.  des  letzteren  auf  7  Thle.  Chlorphos* 
pbor).  Bei  jedem  neuen  Zusatz  erfolgt  Aufbrausen,  von  entweichendem 
Ghlorphosphor  herrübrend;  zugleich  destillirt  ein  grosser  Theil  des  gebil- 
deten Acetoxylchlorids  über.  Den  Rest  nebst  dem  erzeugten  Phosphor- 
oxychlorid treibt  man  schliesslich  durch  gelindes  Erwärmen  in  die  Vor* 
hge  Über,  und  trennt  die  beiden  flüssigen  Producte  durch  fractionirte 
I^tillation  mit  eingesenktem  Thermometer,  was  sich  ziemlich  leicht 
aasfubren  läset,  da  ihre  Siedetemperaturen  (Phosphoroxychlorid  siedet  bei 
llO^'C.)  weit  auseinander  liegen.  Das  dabei  für  sich  gesammelte  aoet- 
ozylchloridhaltige  Phosphoroxychlorid  lässt  sich  mit  Vortheil  noch  zur 
Darstellung  von  wasserfreier  Essigsäure  (durch  wiederholtes  Destilliren 
fiber  trocknes  essigsaures  Kali)  benutzen«  Uebrigens  dürfte  es  kaum 
möglich  sein,  durch  blosse  fractionirte  Destillation  das  Acetoxylchlorid 
absolut  frei  von  Phosphoroxychlorid  zu  erhalten.  —  Die  nämliche  Zer- 
letzong,  wie  das  Essigsäurehydrat,  erleidet  auch  die  wasserfreie  Essigsäure 
darcb  Fünffach- Chlorphosphor,  mit  dem  Unterschiede,  dass  dabei  Salzsäure 
nicht  auftritt:  2[(CaH3)C2  08]  +  PCU  =  2[(CjH8)C8  08,ClJ  +  PO2CI1. 

Am  leichtesten  und  in  grösster  Menge  gewinnt  man  das  Acetoxyl» 
^lorid  nach  Bechamp  mittelst  des  Dreifach -Chlorphosphors  aus  dem 
SBsigsäurehydrat,  wenn  man  beide  im  Gewichtswerhältnisse  won  7  Thln. 
>u  6  Thln.  in  einer  Retorte  kalt  mischt,  dann  im  Wasserbade  auf  40®  C. 
erhitzt,  wobei  Chlorwasserstoffsäuredämpfe  in  reichlicher  Menge  ent- 
weichen und  zuletzt  die  Mischung,  wenn  die  Entbindung  derselben  auf- 
hört, über  freiem  Feuer  destillirt.  Bei  gelinder  Wärme  geht  das  ge- 
Uldete  Acetoxylchlorid  über,  welches  durch  einmalige  Rectification 
völlig  rein  zu  erhalten  ist;  der  feste  Rückstand  besteht  aus  weisser  phos- 
phohger  Säure,    die  erst  über  100<>C.  unter  Ausscheidung  von  rothem 
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Phosphor'  zersetzt  wird.         Jene    Umwandlong  ofolgt  nack  tolgtDixr 
Gleichang: 

2[nO.(CU,)C,Os]  +  FCh  =  2[(C2Hs)CO„Cl]  +  HPO4  +  Htt 

Essigsäurehydrat  Acetoxylchlorid     phospborige 

Saure 

Noch  leichter  als  das  Essigsänrehydrat  wird  die  waseerfireie  Esn^ 
säure  durch  Dreifach-Chlorphosphor  in  Acetoxylchlorid  nnagewaadelt,  vt 
nach  B^champ  daraus  hervorgeht,  dass  in  einem  Gemenge  toh  watv?. 
freier  Essigsäure  und  Essigs&urehydrat  ersteres  durch  DreÜacb-Güoipfi.s* 
phor  zuerst  zersetzt  wird: 

3[(C,H3)Ci03]  +  PCla  =  3[(C,H,)CaOa.Cl]  +  PO,. 

Gleichwie  das  Acetoxylchlorid  sich  auf  die  ZusammeDsetzuDg  dervu- 

serfreien  EssigsSure  zurückführen  lässt,  zu  dem  es  in  ähnlicher  Bfziebi: 

steht,  wie  das  üranylchlorid,  (UsOs)Cl,  zu  dem  üranyloxyd,  (UfO-^. 

so  kann  man  es  andererseits  auch  als  Aldehyd  (MethylliydrocarboDOXT:. 

CHI 
'  u^  I G2  0} ,  auffiissen ,  dessen  eines  Wasserstoffatom  durch  Chlor  a> 

stituirt  ist: 


C2H.} 
II 


C2O2  4-  2C1  =  (C8H3)C,0,,C1  +  HCL 


'   Aldehyd  '  Acetoxylchlorid 

In  der  That  wird  Aldehyd,  wie  Wurtz  unlängst  nachgewiewB  Y^ 
wenn  man  es  in  einen  grossen,  mit  troknem  Chlor  gefüllten  Banon  brä^t 
unter  Absorption  des  Chlors  in  Acetoxylchlorid  umgewandelt  Gi<xt- 
zeitig  bildet  sich  jedoch  dabei  noch  ein  anderer  flüssiger  Korper,  vekkr 
zwischen  1 20^  und  130^  C.  siedet,  und  dessen  Zusammensetzung  anoiWnä 
der  Formel  C8H7CIO4  entspricht.  Wahrscheinlich  ist  diese  YerfaisdsBf 
nicht  ein  directes  Zersetzungsproduct  des  Aldehyds  selbst,  Bonden  ebtf 
polymeren  Modification  desselben. 

Durch  längere  Behandlung  des  Aoetoxylchlorids  mit  trodmea  Chlor 

geht  dasselbe  in  Chloracetoxylchlorid,  (  Cij  q  J  CsOs,Cl,  über.  «-  3G: 

Wasser  zerlegt  es  sich,  wie  schon  augegeben,  leicht  in  Essigiänre  vii 
Salzsäure.  Giesst  man  einige  Tropfen  Acetoxylchlorid  in  Waaffi  » 
sinken  sie  zuerst  darin  zu  Boden  und  lösen  sich  dann  rasch  auf,  wobs 
sie  beständig  auf-  und  niederfahren.  Bringt  man  umgekehrt  einige  Tf^ 
pfen  Wasser  zu  Acetoxylchlorid,  so  erfolgt  eine  so  heilige  Einwirlocr. 
dass  die  Flüssigkeit  aus  dem  Gef&sse  geschleudert  wird.  —  AmmoDitl 
wirkt  ebenfalls  mit  grosser  Energie  darauf  ein,  wahrscheinlich  sota' 
Bildung  von  Acetoxylamid. 

Wird  Acetoxylchlorid  mit  metallischem  Zink  in  einer  TersdikMaoa 
Röhre  gelinde  erwärmt,  so  wird  das  Metall  lebhaft  angegriflen,  und  i» 
kleidet  sich  mit  einer  braunen ,  theerartigen  Subztans.    Auf  oscUmi^ 
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Ztuati  Ton  Waflser  zq  diesem  Prodnct  echeiden  eich  braune  Floeken  atUy 
die  rieh  beim  Erwftrmen  zu.  einer  braunen ,  pechartigen  Maese  vereinigen 
und  tngleich  entwickelt  rieh  ein  eigenthflmlicher ,  ätherartiger  Oemch. 
Welche  Yerbindongen  hierbei  neben  Ghlorzink,  weichet  in  der  wtoerigen 
Flüssigkeit  enthalten  ist,  entstehen,  nnd  welcher  Substanz  der  ätherartige 
Geruch  angehört,  ist  noch  xu  ermitteln. 

üebergiesst  man  Schwefelblei  mit  Acetoxylchlorid,  so  erfolgt  eine 
lebhalte  Einwirkung,  und  es  destillirt  eine  farblose  Flüssigkeit  über  ^on 
aoADgenehmem ,  an  Katsenurin  erinnerndem  Geruch,  wahrscheinlich 
Aoetoxylsulfid:  (C|H«)G2  03,S.  Dieselbe  löst  rieh  in  Wasser,  und  diese 
wiaerige  Lösung  ftllt  Queckrilberchlorid  zuerst  weiss,  dann  gelb.  Durch 
Aliuli  wird  der  Niederschlag  geschwärzt 

Chloracetoxylchlorid* 

Chlormethylcarbondioxychlorid;  Zweifach-gechlortes  Alde- 
hyd; —  1857  von  Wurtz  entdeckt 

Zusammensetzung:  C^RfCl^O^  =  (^iiQ  jOs^st  Cl.    —    Diese 

dem  Acetoxjlchlorid  sehr  ähnliche  flüchtige  Flüsrigkeit  entsteht,  wenn 
jenes  in  grossen  Ballons  der  Einwirkung  yon  trocknem  Chlorgas  ausgesetzt 
vird.  Die  Aufnahme  von  Chlor  und  die  dadurch  erfolgende  Entfärbung 
geht  im  Sonnenlichte  rasch ,  im  zerstreuten  Lichte  binnen  24  Stunden 
Tor  rieh.  Beim  Oe&en  der  Gefässe  entweicht  eine  reichliche  Menge  salz- 
narer  Dämpfe.  Die  erhaltene  Flüssigkeit  wird  der  Destillation  untei> 
vorfen,  wobri  das  Thermometer  allmälig  von  öö^'C.  auf  200^C.  steigt. 
Durch  wiederholte  fractionirte  Destillation  läset  sich  daraus  ein  bei  100® 
hii  lOÖ^'C  siedendes  Product  isoliren«  das  einfach^gechlorte  Acetozyl- 
chlorid. 

Es  ist  ein  farbloses  Liquidum  von  reizendem  Gerüche,  welches  an 
der  Luft  schwache  weisse  Dämpfe  ausstösst,  und  rieh  mit  Wasser  rasch 
uid  unter  Wärmeentwickelnng  in  Salzsäure  und  Monochloressigsäure  ver- 
vaodeli  Es  hat  1,495  specif.  Gewicht  bei  O^C,  riedet  bri  circa  105<>a 
^  In  Berührung  mit  Alkohol  wird  es  leicht  zersetzt  unter  Bildung  Ton 
monocUoressigsaurem  Aethyloxyd.  —  Trocknes  Ammoniakgas  wird 
'Meh  davon  absorbirt  unter  Bildung  Ton  Monochloracetoxylamid  und 
vblorimmonium« 

Triohloraoetoxjl  Chlorid. 

Triehlormethylcarbondiozychlorid:  Trichloracetyldiozy 
«hlorid;  Chloraldehyd.  —  1844  von  Malaguti  entdeckt 

Zusammensetzung:  G4GI4O9  =  (C2CI3)  CzOs.GL  —  Das  Tri- 
chloricetoxylchlorid  lässt  rieh  ak  Aldehyd,  C4H4OS,  betrachten,  worin 
dis  Tier  Wassersto£Eatome  durch  Chlor  substituirt  rind ,  weshalb  es  auch 
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Qilonddebyd  genannt  worden  ist  Es  ist  swar  noch  nicht  outBeitiiuaÜirt 
nachgewiesen,  dasB  es  direct  ans  dem  Aldehyd  durch  Einwiilaiag  Ta 
Chlor  erhalten  werden  kann;  indessen  macht  es  die  BüdnagsvMie  da 
Aoetozylchlorids  aas  dem  Aldehyd  und  die  des  MonochloracetozyleUcM 
aus  Acetoxylchlorid  sehr  wahrscheinlich,  dass  es  unter  den  schwerer  flftc^ 
tigen  Prodocten  dieser  Zersetzung  enthalten  seL  Auch  seigt  es  in  sssa 
Eigenschaften  und  chemischen  Verhalten  die  grosste  Aebnlidikai  st 
den  beiden  letztgenannten  Verbindongen« 

Es  ist  ein  klares,  farbloses,  an  der  Loft  rauchendes  Liquidum  tod  sim^ 
träglichem,  stechendem  Geruch,  hat  1,603  specif.  Gewicht  bei  18*C^  ci» 
det  bei  IISOG.  Seine  Dampfdichta  betrftgt  6,32  (Malagnti)  (her.  6,26^1 
Auf  die  Zunge  gebracht,  erzeugt  es  suerst  ein  Gefühl  von  Trockcabot 
hernach  ein  brennendes  Gefühl  und  hinterlässt  schliesslich  einen  wbski 
Fleok*  Trocknes  Lackmuspapier  wird  nicht  dadurch  Tarindert,  feodta 
dagegen  augenblicklich  stark  geröthet 

Das  Trichloracetozylchlorid  entsteht  durch  Destillatioii  des  TricU» 
methylcarbonozydichlorids  (des  funffisch-gechlorten  Aethylozyds),  iadea 
2  At  desselben  sich  dabei  in  1  At.  Trichloracetozylchlorid  und  1  it 
Trichlormetbylcarbonchlorid  (sogenanntes  Eohlensesquichlorid)  umwsaUi: 

2[(c,ci3)coci2]=(Cq,)c,o„CT  +  (c,a,)cci, 

Trichlormethylcap-    Trichloracetozyl«  Trichlormethyl- 
bonoxydichlorid  ehlorid  carbonchlorid. 

Durch  wiederholte  Rectification  des  flOssigen  Theils  des  DefüD^ 
kann  das  Trichloracetozylchlorid  von  dem  festen  und  weniger  floditi^ 
Chlorkohlenstoff  getrennt  werden,  und  ist  als  rein  in  betrachten,  vm 
es  sich  Tollkommen  in  Wasser  löst. 

Wie  das  Aldehyd  und  essigsaure  Aethylozyd ,  so  sind  auch  die  at> 
sprechenden  Chlor?erbinduDgen ,  n&mlich  das  TrichloracetozyldüM 
und  das  trichloressigsaure  Perchloräthylozyd  metamer.  Eiiiitst  rnsn  leti> 
teres  cum  Sieden  und  treibt  die  Dämpfe  wiederholt  durch  eine  snm  sd*^ 
eben  Glühen  erhitzte  Glasröhre,  so  verwandelt  es  sich  durch  eine  mcisB^ 
rische  Umsetzung  seiner  Elemente  ohne  Bildung  irgend  einet  Nebsopi^ 
ductes  geradezu  in  Trichloracetozylchlorid  (vergL  S.  646): 

C4Cl5  0,(Caa,)C,0,  =  2  [(C,Cla)CO„a)] 

Perchloressigäther  Trichloracetozyl- 

chlorid. 

Unter  ganz  Ähnlichen  Yerh&ltnissen  geht  das  TrichloraoetozykUorü 
auch  noch  aus  anderen  gechlorten  Aetherarten,  &  B.  dem  PerdJorkoUei> 
Säureäther,  dem  Perchlorozaläther,  Perchlorameisen&ther  u.  a.  w.  härtet, 
wie  an  den  betreffenden  Stellen  erörtert  ist 

Li  Berahrung  mit  Wasser  verwandelt  sich  das  TridUorseetoxT)» 
Chlorid  in  Trichloressigsaure  und  Salzsäure:  (C|Os)G9  0t,Cl  +  9B^  ^ 
HO.(CiCla)GsO^+HCL  —  Alkohol  bewirkt  eine  analoge  Zemtsaqf 
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unter  starker  Erw&nniiiig,  wobei  neben  Salzsfture  trioUorettigBaares 
Aetbylozyd  entsteht.  —  Ammoniak  erzengt  damit  Trichloracetozylamid 
und  Chlorammoninm ;   Phosphor  Wasserstoff  die  entsprechende  Phoa- 

phorverhindung:   ^^«  ^^^  ^«2*1  P  und  Chlorwasserstoff. 

Die  zwischen  dem  Monochloracetoxylchlorid  nnd  dem  Trichloracet- 
oxylchlorid  liegende  intermedi&re  Yerbindong ,  das  Dichloracetoxylcbloridf 
ist  bis  jetzt  nicht  dargestellt  Man  könnte  seiner  Zusammensetzung  nach 
das  sogenannte  Chloral,  G4HCI3O2,  als  solches  ansprechen,  allein  die 
Eigenschaften  desselben  sind  dieser  Yorstellnng  so  wenig  günstig,  dass 
sie  ihr  Yielmehr  widersprechen.  Allerdings  scheint  das  Chloral  zum  Alde- 
bjd  in  naher  Beziehang  zu  stehen,  nnd  man  darf  es  vielleicht  als  Aldehyd 
betrachten ,  in  dessen  Methyl  die  drei  Wasserstoffatome  durch  Chlor  sub- 
stitoirt  sind: 

^'^»jCiOa  Aldehyd  (Methylhydrocarbonoxyd); 

n'l^^*  Chloral  (Trichlormethylhydrocarbonoxyd). 
Die  Zusammensetzung  jenes  mit  dem  Chloral  isomeren  Dichloracet- 
oxylehlorids  wQrde  durch  die  rationelle  Formel:    (  ^s  {ni  )  ^^s»  ^^  a^^uI" 
indrücken  sein« 

Acetoxylbromid. 

Methyloarbondiozybromid;  Acetyldiozybromid.  —  Von 
Bitter  entdeckt 

Zusammensetzung:  C4H3  02Br  =  (CsH3)C3  02,Br.  —  Es  ist 
eme  farblose,  an  der  Luft  sich  augenblicklich  gelb  färbende,  stark  rau« 
cbende  Flüssigkeit,  welche  bei  81^ C.  siedet,  die  Haut  gelb  f^rbt  und 
ibr  einen  lange  haftenden,  dem  Phosphorwasserstoff  ähnlichen  Geruch 
ttittbeilt 

Man  erhält  die  Verbindung  durch  Zusammenbringen  yon  1  Thl. 
^gsänrehydrat  mit  7  Thln.  Fünffach-Bromphosphor,  welches  Yerhält- 
nisi  annähernd  gleichen  Aequivalenten  entspricht  Man  beobachtet  dabei 
die  nämlichen  Erscheinungen,  wie  beim  Zusammenkommen  von  Essig« 
sanrehydrat  mit  Fünffach-Chlorphosphor,  und  verfahrt  genau  wie  S.  663 
Wm  Acetozylchlorid,  beschrieben  ist  Die  Zersetzungsproducte  sind  hier 
<icetozylbromid,  Phosphorozybromid  und  Bromwasserstofi&äure. 

Durch  Wasser  wird  das  Acetozylbromid,  der  Chlorverbindung  an»* 
log,  schnell  in  Brom  Wasserstoff  und  Essigsäure  zersetzt 

Acetozyljodid. 

Hethylcarbondiozyjodid;  Aoetyldiozyjodid.  —  1857  von 
Fr.  Quthrie  entdeckt 
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ZaBammensetsiing:  CfHaO) J  =  (CsHa)C}Os,J.  —  Es  kl  eii 
braune,  durchsichtige  Flüssigkeit  von  sehr  erstickendem  Gersdi  und  i> 
tensiy  saurem,  ätzendem  Geschmack.  Die  branne  Farbe  ist  ika  of» 
thflmlich ,  und  beruht  nicht  auf  einem  Oehalt  von  freiem  Jod«  dorn  ä.- 
lilsst  sich  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  nicht  beseitigen.  Es  fkcj 
stark  an  der  Luft,  hat  1,99  specif.  Gewicht  bei  17^G.,  siedci  bei  lO&'C 
erleidet  jedoch  dabei  eine  partielle  Zersetsong,  daran  erkennbar,  dia 
Jodwassersto£fs&ure  entweicht ,  und  schliesslich  ein  jodhaltiger  lesUr  &> 
per  zurückbleibt. 

Die  Darstellung  desselben  geschieht  auf  folgende  Weise:  1  JU; 
trockner  Phosphor  (1  ThL)  ¥rird  in  einem  langhalsigen  Kolben  mit  ein 
weniger  als  2  Aeq.  wasserfreier  Essigsäure  (S'/i  Thln.)  übergössen,  vftr 
chem  Gemisch  man  alsdann  etwas  mehr  als  2  Aeq.  trockenen  Jods  (9^'t'^^ 
allmälig  in  kleinen  Portionen  hinzusetzt,  worauf  man  zuletzt  den  K<ük 
erwärmt,  bis  die  Einwirkung  beendet  ist.  Die  Flüssigkeit,  weldis  slc: 
freies  Jod  enthält,  wird  in  eine  Retorte  gegossen,  deren  aofwärti  gebc^ 
ter  Hals  mit  dem  unteren  Ende  eines  Eühlapparates  verbonden  ist,  c: 
so  mit  ein  paar  hineingeworfenen  Stückchen  trocknen  Phosphors  ezu' 
Minuten  im  Sieden  erhalten.  Man  kehrt  hierauf  den  Hals  der  Betör  f 
wieder  nach  unten,  und  destillirt  die  Flüssigkeit  in  ein  vorgdegtei,  f*- 
abgekühltes,  trocknes  Gefllss.  Der  grösste  Theil  derselben  gdit  U- 
108^0.  über;  erst  ganz  gegen  Ende  der  Destillation  steigt  die  Tempcn:.: 
auf  1200C.  Das  Destillat  wird  mit  Quecksilber  heftig  geschüttelt,  bis  a 
durchsichtig  ist,  dann  rasch  abgegossen  und  rectificirt,  wobei  maa  dv 
bei  lOS^C.  Uebergehende  besonders  au£fangt; 

Bei  Anwendung  der  obigen  Gewichtsverhältnisse  erhält  msn  I  It 
PhosphorjodOr ,  PJj,  welches  sich  mit  2  At  wasserfreier  Essigmrts 
2  At  Acetozylijodid  und  ein  hypothetisches  Phosphoroxyd,  POf,  ier>r- 
wovon  je  3  At.  sogleich  in  2  At  wasserfreie  phosphorige  Säarr  e: 
1  At.  Phosphor  zerfallen.  Folgende  Gleichung  möge  diese  Zenetssi: 
veranschaulichen : 

6[(C2H3)C,02,0]  +  3PJ2  =  6[(C,H,)C0„J]  +  2P0,  +  P. 

Essigsäureanhydrid  Acetozyljodid 

Das  Acetoxy^odid  wird  durch  Wasser  angenblicküdi  wiA  o^ 
Heftigkeit  zersetzt,  unter  Bildung  von  Jodwasserstoffsäore  ond  £«^ 
säure.  —  Zink  und  Natrium  zerlegen  es  schon  bei  gswöholic^ 
Temperatur,  Quecksilber  im  directen  Sonnenlidite.  Dabei  entitite 
Jodmetalle  und,  ohne  dass  permanente  Gase  frei  werden,  flüssige  Proiiatf< 
von  unbekannter  Zusammensetzung,  welche  in  Aether  löslich  sind,  sti 
in  Berührung  mit  Luft,  wahrscheinlich  unter  SauerstoflUMOiptioB,  itas 
erhärten»    Sie  verdienen  genauer  studirt  zu  werden. 


\^. 
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Acetylchlorid. 

Hethjlcarbonehlorid;  zweifach- gechlortes  Aethylchlorün 
osammenBetzung:  C4HaCl3  ==  (Ca  £[3)03013.  —  Diese  Yerbindang 
eiht  sich  immittelbar  an  das  S.  184  £F.  beschriebeDe  Ohloräthylchlorür, 
od  ist  wie  dieses  ein  Substitationsproduct  des  Aethylchlorürs,  durch 
lostaasch  von  2  Ai  Wasserstoff  gegen  2  At  Chlor  entstanden. 

Betrachtet  man  das  AethylchlorOr  nach  der  S.  567  ff.  entwickelten 

lypotheae  als  Methyldihydrocarbonchlorür,  ^Tr^jCaCl,  so  erscheint  das 

CLlorithylcUorOr  als  Methylhydrocarbondichlorid,  ^^^A  CsCls»  oncl  das 

nreifmch- gechlorte  AethylchlorQr  als  Methylcarbonchlorid  (GjH3)GsCla. 
[ietzteres  gehört  nach  seiner  Zosammensetzong  und  seinem  Verhalten  in 
ii«  Reihe  der  Aoetyl Verbindungen.  *-  Es  ist  isomer  mit  der  S.  362  als 
Dhlorvinylchlorür- Chlorwasserstoff  beschriebenen  Substanz,  welche  durch 
^liandlung  des  VinylchlorQr- Chlorwasserstoffs  mit  Chlor  erhalten  wird. 
Beide  geben  sich  indess  durch  ihr  chemisches  Verhalten  als  durchaus 
renchiedene  Körper  leicht  zu  erkennen. 

Es  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  unlösliches,  mit  Alkohol  mischbares 
Liquidum  Ton  angenehmem,  dem  Oel  des  Ölbildenden  Oases  ähnlichem 
Gerüche,  siedet  bei  7500.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt  1,372  bei  16^0^ 
seine  Dampfdicbte  ist  gleich  4,53  gefunden  (her.  4,605).  —  Wässerige 
KsUlauge  ist  ohne  Einwirkung  darauf;  von  alkoholischer  Kalilauge  wird 
a  schwierig,  cnd  erst  nach  lange  anhaltendem  Kochen  in  Chlorkalium 
md  essigsaares  Kali  zerlegt: 

(C,H3)C2Cl3  4-  4Kp  =  KO  .  (C,H3)Cj03  +  3  KCl. 
Man  erhält  das  Acetylchlorid,  wenn  man  jenes  Cbloräthylchlorür  in 
einem  geräumigen  Oefässe  unter   einer  Wasserschicht  an  einem    wenig 
Kellen  Orte  mit  Ohlorgas  sättigt,  darauf  das  Ganze  dem  zerstreuten  hel- 
len Tageslichte  und  hernach  den  directen  Sonnenstrahlen  aussetzt;   hier« 
bei  wird  das  Chlor  allmälig  verschluckt  und  Salzsäure  gebildet,  welche 
in  dem  Wasser  aufgelöst  bleibt     Das  Chlorgas  muss  in  dem  Maasse,  als 
es  absorbirt  wird,  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert  werden.    Bei  Anwendung 
von  ohngefthr  600  Grammen  ChlorätbylchlorOr  ist  die  Zersetzung  nach 
Bvei  Tagen  beendet     Die  Flüssigkeit  wird  darauf  der  fracüonirten  De- 
>^Ution  unterworfen.     Die  erste  Hälfte  des  Destillats  kann  auf  gleiche 
^eiie  noch  einmal  mit  Chlor  behandelt,  und  das  Product  alsdann  der 
ssdern  Hälfte   hinzugefügt  werden.     Bei    abermaliger    Destillation  der 
Getammtmenge  wird  das  erste  und  letzte  Viertel  der  übergehenden  Flüs- 
H^tM  ^f  sich  aufgefangen.     Der  übrige  Theil,  welcher  bei  einer  ziem- 
lich Constanten  Temperatur  siedet,  ist  mehr  oder  weniger  reines  Acetyl« 
tUond.    Durch    wiederholte   fractionirte   Destillation,    wobei  man    das, 
*M  bei  75^G.  ftbergeht,  für  sich  aufiängt,  wird  es  völlig  rem  erhalten 
(R«gnault). 
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Durch  weitere  Einwirknog  des  Chlon  auf  Acetyldilorid  im  Sonn» 
lichte  entstehen  in  Folge  fortschreitender  Sahstitntion  dei  Wamrstcii 
durch  Chlor  die  nachstehenden  Producte. 

Chloracetylchlorid* 

Chlormethylcarhonchlorid;  Dreifach«gechlortea  Aetbjl« 
chlor  ür. 

Zasammensetznng:   C4HSCI4  =  (Cs|q'jG»C1,.   —    Es  ist  ai 

dem  Acetylchlorid  in  seinen  ftasseren  Eigenschaften  sehr  ähnliches,  Ic 
102<'C.  siedendes,  dlartiges  Liqoidam  von  l,5^pecif.  Gewicht  hei  IT  C 
in  Wasser  unlöslich ,  mit  Alkohol  mischhar.  oeine  Dampfdichte  hetii^. 
6,799  (Regnaalt).  Von  wässeriger  Kalilauge  wird  es  nicht  ▼ersaden 
heim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  scheidet  sich  CUorkalinm  li. 
was  ausserdem  entsteht,  ist  nicht  ermittelt 

Zu  seiner  Darstellung  henutzt  man  am  iweckmässigsteB  die  h«  ic 
Destillation  des  rohen  Acetylchlorids  (s.  d.)  suletzt  übergehenden  Antbe^' 
indem  man  dieselben  so  oft  erneuerten  fractionirten  DeetillatioDen  loti^ 
wirft«  bis  man  ein  constant  bei  102^ C.  siedendes  Prodoci  hat  An^i 
kann  man  es  direct  aus  dem  Acetylchlorid  durch  Einleiten  tob  Cblff 
erhalten. 

Es  ist  isomer ,  aber  nicht  identisch  mit  dem  8.  365  beaduiebesB 
Dichlorvinylchlorür  •  Chlorwasserstoff. 

Dichloracetylchlorid. 

Dichlormethylcarbonchlorid;       vierfacli  -  gechlortti 

Aethylchlorür. 

Zusammensetzung:  C4HCI»    =  fCs|l|  jCfCl«.  —  I^  ist  da 

beiden  vorigen  Verbindungen  sehr  ähnlich,  hat  1,604  specit  Gewi^; 
siedet  bei  146<^C.    Seine  Dampfdichte  ist  6,975  (Regnaalt). 

Das  Dichloracetylchlorid  entsteht  meist  zugleich  mit  dem  Aoetykbl^ 
rid  und  Cbloracetylchlorid  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Oke* 
äthylchlorür,  so  wie  auch  durch  Behandlung  jener  beiden  YerbindaB^ 
mit  Chlor;  doch  darf  im  letzteren  Falle  die  Einwirkung  des  Chlcn  sieb 
SU  lange  fortgesetzt  werden,  damit  nicht  Alles  in  den  festen  CUerkohlct* 
Stoff,  C4CI6,  verwandelt  wird.  Es  muss  durch  fractionirie  Destillstios 
gereinigt  werden;  die  Verunreinigung  desselben  mit  jenem  ChlerkoUesstitf 
lässt  sich  leicht  erkennen,  wenn  man  einen  Tropfen  davon  auf  encr  Glt^ 
platte  durch  Blasen  rasch  verdunsten  lässt;  der  ChlorkoUenstoff  U«^ 
dann  als  ein  weisser  Fleck  auf  dem  Glase  zurQck. 

Von  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  unter  Abscheidong  von  Chltf* 
kalium  leichter  als  das  Acetylchlorid  und  (3iloraoetylchlorid  wmrntai;  hti 
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lUieUieriger  Destillaiion  geht  mit  dem  Alkohol  eine  flüchtige  Verbindung 
Iber,  die  auf  Zosatz  von  Waeser  in  Oeltropfen  niederfallt,  aber  keine 
»ostante  Zusammensetzung  zeigt.  —  Kalium  wirkt  in  der  Kalte  nicht 
raf  das  Dichlcracetylchlorid  ein,  beim  Erwärmen  erfolgt  Explosion  und 
ibscheidnng  von  Kohle.  —  Es  ist  isomer  und  vielleicht  identisch  mit 
lern  S.  866  beschriebenen  Trichlorvinylchlorür* Chlorwasserstoff  (yergL 
ä.  367). 

Der  Aether  anaestheticuSt  welcher  yon  Aran  und  Mialhe  zur  Her- 
rorbringung  localer  Gefühllosigkeit  empfohlen  ist,  und  zu  dessen  Darstel- 
lang  Wiggers  eine  Vorschrift  gegeben  hat  (Annalen  der  Chemie  Bd. 
62,  S.  217  ff.),  ist  ein  Gemenge  von  Chlor acetylchlorid  und  Dichlorace- 
tylddorid.  Ela  ist  der  zwischen  llO^'  und  130<^C.  siedende  Theil  des  flüs- 
tigeo  Prodacts,  welches  man«  wie  oben  angegeben,  durch  Einwirkung  yon 
Chlor  auf  Aethylchlorür  oder  Chloräthylchlorür  erh&lt 


Trichlormethylcarbonchlorid. 

Anderthalb-Chlorkohlenstoff;    Kohlensuperchlorür;     fünf« 
faeh-geehlorter  Chloräther.  —  Ist  1821  yon  Faraday  entdeckt. 

Zusammensetzung:  C^Cl«  =  (CiClj)QiCl3.  «-  Diese  Verbindung 
ist  früher   vielfach   als  eine    einfache  Chlorverbindung  des  Kohlenstoüs 
und  zwar  als  Kohlensesquichlorid,  CjCla,  betrachtet,  mit  halb  so  grossem 
Atomgewichte,  als  man  gegenwärtig  annimmt.     Dass  sie  in  einem  Atome 
ikt  Kohlenstoff  und  6At  Chlor  enthält,  ist  durch  ihr  chemisches  Ver- 
alten, wie  namentlich  auch  durch  die  Analogie  mit  dem  weiter  unten 
l>eschriebenen    Trichlormethylcarbonoxydichlorid   ausser   Zweifel  gestellt. 
Das  Trichlormethylcarbonchlorid  ist   eine  feste,  flüchtige  Substanz, 
welche  sehr  leicht  und  schön  krystallisirt.     Die  Krystalle   sind  gerade 
rhombische  Säulen  des  zwei-  und  zweigliederigen  Systems   mit  Winkeln 
▼OD  59^  und  12 1<^ (Laurent),  farblos  und  durchsichtig,  leicht  zu  pulvern, 
und  dann  dem  gestossenen  Zucker  ähnlich,  dessen  Härte  sie  auch  nahezu 
besitzen.     Es  schmiltzt  bei   IGO^C,  siedet  bei  1820C.,   und    sublimirt 
UttTerändert.     Ohngeachtet  dieses  hohen  Siedepunkts  verflüchtigt  es  sich 
leicht  schon   bei  gewöhnlicher  Temperatur,  und   man  flndet  daher  sehr 
^^g  die  Wände  der  Gef^se,  worin  es  aufbewahrt  wird,  nach  längerer 
Zeit  mit  schönen  regelmässigen  Krystallen  bekleidet,  ganz  ähnlich  wie 
der  Gamphor   unter  gleichen  Umständen  sublimirt  —  Es  ist  fast  ganz 
S^hmacklos,  hat  aber  einen  ziemlich  starken,  camphorartigen ,  nicht  un» 
^genehmen  Geruch,  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  Alko- 
hol, woraus  es  durch  Wasser  wieder  gefällt  wird,   eben  so  in  Aether, 
verichiedenen  flüchtigen  und  fetten  Oelen,  und  auch  in  heisser  Salpeter- 
"^vef  die  beim  Erkalten  einen  Theil  davon  wieder  abscheidet,  einen  an- 
^  Tbeil  aber  gelöst  behält,  der  durch  Wasser  vollständig  ansgefUlt 
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werden  kann.  —  Eb  ist  sohwerer  als  Wasser;  sein  speeit  Gewidd 
2,0;  seine  Dampfdichie  ist  gleich  8,157  gefunden. 

Man  gewinnt  das  TricUormethylcarbonchlorid  am  leicittesten  c^: 
in  reichlicher  Menge  ans  dem  8.  695  beschriehenen  GarboopercUcrH 
C2CI4,  indem  man  dasselbe  gasförmig  durch  eine  mit  Glaaitfi^ea  r- 
fQllte,  schwer  schmelsbare  und  aum  Glühen  erhitsta  GUarfthre  i&tct 
(yergl.  S.  597),  und  das  in  der  kalt  gehaltenen  Vorlage  aofgeiug-ai 
flüssige  Prodact,  welches  grösstentheils  aus  Trichlormefthylcarbonchkrr. 
(CsCl3)C8Cl,  besteht,  im  Sonnenlichte  der  Einwirkung  von  Chlorp! 
aussetzt.  Das  Trichlormethylcarbonchlorür  (s.  d.  S.  707)  nimmt  ali-isi 
unmittelbar  2At  Chlor  auf,  und  verbindet  sich  damit  sa  TridiloniMti.7- 
carbonchlorid.  Wenn  Alles  in  diese  feste  krystalliniache  Sabataas  vo;?^ 
wandelt  ist,  wird  dieselbe  auf  ein  Filter  gebracht,  gut  mit  Wasser  &ci^ 
waschen  und  dann  durch  Pressen  awisehen  FUesspapier,  JrxLa 
über  Schwefelsäure  und,  wenn  es  nöthig erscheint,  durch  Umkrystallisre 
aus  Alkohol  oder  durch  Destillation  gereinigt. 

Das   Trichlormethylcarbonchlorid   wird    ausserdem    noch   aas  i*> 
schiedenen     anderen     Verbindungen    erhalten.     £a    entsteht    aas  k. 
fünffach- gechlorten    Aethyloxyd    (welches    S.    711    sich    als    TricL^ 
methylcarbonozydichlorid    beschrieben    findet)    zugleich    mit    Tndil.r. 
acetoxylchlorid   (vergleiche   S.  698),   wenn   man   die   Dimpfe   dewilo 
durch  eine  '  glühende  Röhre  treibt,    und   unter  denselben  Vcriiüaii» 
auch  aus  dem  kohlensauren  Perchloräthylo^grd  (S.  162).  —  Wie  schcc 
S.  367  angeführt,    ist    das    Trichlormethylcarbonchlorid     das    Eadfr» 
duct    der    Einwirkung     des    Chlors    auf    das    Vinylchlorür-CUorvt« 
serstoff  (Oel  des  ölbildenden  Gases),  aus  dem  man  es  leicht  in  grSaa^ 
Mengen  erhält,  wenn  man  dieses  Oel  in  einer  geräumigen,  mit  Qitfpi 
gefüllten  Flasche  dem  starken  Sonnenlichte  aussetzt,  und  das  Chk  »> 
oft  erneuert,    als  es   noch   absorbirt  wird.     Die  dabei    in    reichl>r 
Menge  erzeugte  Salzsäure  lässt  sich  entweder  durch  den  Chlontrom  ur 
treiben,  oder  man  Ifisst  sie  von  Wasser  absorbiren,  welchea  man  voa  Z&t 
zu  Zeit  in  kleinen  Mengen  in  die  Flasche  einträgt.  —  Daa  feste  IMt''* 
wird  dann ,  wie  angegeben ,   gereinigt.  —  In  gleicher  Weise  tritt  «  ^ 
letztes    Substitutionsproduct    des    Aethylchlorürs    auf:    G^B^G  +  1^- 
=  C4CI«  +  5HC1,  wenn  man  auf  die  S.  185  angegebene  Weise  CKa 
im  Sonnenlichte  damit  zusammenbringt,  und  dann  dem  flüasigen  Prodcctt 
(Chloräthylchlorür  und  Dichloräihylchlorür)  durch  fortgesetzte  Feto> 
lung    mit    Chlorgaa   im    starken  Sonnenlichte  die   letzten    Waaserrtn^ 
atome  entzieht. 

Das  chemische  Verhalten  des  Trichlormethylcarbonehlorids  ifi  o 
mehrfacher  Weise  interessant.  Weder  die  alkoholische  noch  die  salf^ 
tersaure  Lösung  desselben  werden  ungeachtet  des  Reiehthnias  dff  ^c^ 
bindung  an  Chlor  durch  salpetersaures  Süberozyd  geOült»  Ebemo  vca^ 
bewirken  Schwefelsäure,  wässeriges  Ammoniak  oder  Kalilauge,  aach  aic^'' 
alkoholische    Kaliflüssigkeit  eine  Veränderung   desselben.  —  Trockstf 
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Ammoniakgas  wird  in  der  Kälte  davon  absorbirt,  jedoch  ohne  es  we- 
sentlich zn  ?erändeni. 

Leitet  man  den  Dampf  desselben  durch  eine  lange,  glühende,  mit 
Glaastückohen  gefüllte  Glasröhre,  so  zerfällt  er  gerade  anf  in  Trichlorme« 
thylcarbonchlorfir  und  freies  Chlorgas: 

(C8Cla)C>Ca3  =  (C,  eis)  Ca  Ol  +  2(a 

TricUorm  ethylcarbonchlorid  Trichlorm  ethy  Icarbonchlorür. 

Dabei  verbindet  sich  jedoch  immer  wieder  ein  Theil  des  Trichlormethyl- 
carboDchlorürs  mit  Chlor,  wodurch  Trichlormethylcarbonchlorid  regenerirt 
wird.  —  Vollständiger  bewirkt  dieselbe  Umwandlung  eine  alkoholische 
LöBong  von  Kaliumsulfhydrat;  beim  gelinden  Erwärmen  der  Mi- 
sclmng  entweicht  Schwefelwasserstoff,  Cblorkalium  und  Schwefel  schei- 
det Qch  aus,  und  die  Lösung  enthält  dann  Trichlormethylcarbonehlorür : 
(CjCyC,  Cl,  +  2  (KS  .HS)=  (Cj  CI3)  C2CI  +  2  KCl  +  2  HS  +  2  8.  —  Es 
Bchmilzt  mit  Jod  bei  massiger  Wärme  zusammei^;  bei  stärkerem  Erhitzen 
entzieht  ihm  dieses  2  At  Chlor  unter  Bildung  von  Ghlorjod  und  Tri« 
chlormethylcarbonchlorür.  Aehnlich  wirken  Schwefel  und  Phosphor.  — 
Glühende  Metalloxyde,  über  welche  man  den  Dampf  desselben  leitet,  be« 
wirken  eine  Zersetzung  unter  Bildung  von  Chlormetall  und  Abscheidung 
TOQ  Kohle,  oder  es  entsteht  neben  dem  Chlormetall  Kohlensäure,  auch 
Wohl  Chlorkohlenoxyd,  je  nach  der  Natur  der  Metalloxyde. 

Trichlormethylearbonchlorodibromid  (Bromchlorkohlenstoflf): 
C4C]4Br2  =  (C3Cl2)CsClBr2,  ist  die  der  vorigen  Verbindung  analog  zu- 
aminengesetzte  und  sehr  ähnliche  Substanz,  welche  entsteht,  wenn  man 
fioe  Mischung  von  Trichlormethylcarbonehlorür  und  Brom  in  dem  Ge- 
vichtsverhältnisse  von  etwa  3  Thln.  des  ersteren  (1  Ai)  und  2  Thln. 
ß  Ai)  des  letzteren  dem  directen  Sonnenlichte  aussetzt  In  wenigen 
Augenblicken  erfolgt  eine  chemische  Vereinigung,  in  Folge  deren  das 
Ganze  zu  einer  Krysüdlmasse  erstarrt.  Durch  Schütteln  der  zerkleinere 
ten  Masse  mit  verdünnter  Kalilauge  kann  sie  von  überschüssigem  Brom 
^freit  werden,  worauf  man  sie  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  wei« 
ter  reinigt  Sie  setzt  sich  daraus  in  geraden  rhombischen  Säulen  und 
iwar  von  ganz  gleicher  Form  ab,  wie  das  Trichlormethylcarbonchlorid  kry« 
B^aHisirt  Die  Krystalle  haben  einen  schwach  gewürzhaften  Geschmack, 
2|3  8peci£  Gewicht  bei  21  <^  C,  sind  unlöslich  in  Wasser,  fangen  bei  100^  C, 
^  sich  zu  verflüchtigen,  und  zersetzen  sich  bei  etwa  200^  C.  wie  auch 
darch  Behandlung  mit  alkoholischer  Lösung  von  Einfach-Scbwefelkalium 
in  Trichlormethylcarbonehlorür  und  Brom,  welches  im  letzten  Falle  unter 
AoiBcheidnng  von  Schwefel  als  Bromkalium  auftritt 

Tri  cblorm  ethy  loarbonohlorür. 

Einfach-Ghlorkohlenstoff;  Kohlenchlorid. 
Zasammensetzung:  G4CI4  =  (C|G]e)G2GL  —    Dasa  diese  ebm* 

Kolbe.  orsao.  ClMmie.  45 
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ÜÜB  von  Faraday  entdeckte  Yerbindong  nibhti  wie  man  ni^  Mkv  19» 
stellte  nnd  wie  der  Name  Eohlenchlorid  anaBpricht,  eine  mhAm  I«^ 
lenstoffverbindung  iat,  nnd  ana  1  Ai  Eolüenatoff  nnd  1  Ai,  CUor  bc- 
ateht,  sondern  ein  Tiermal  v>  grosaes  Atomgewicht  hat,  ergiebl  ndi  n 
seinem  Verhalten  gegen  Chlor  nnd  namentlich  ana  der  Analogie,  &  iv> 
sehen  ihm  nnd  dem  Triohlormethylcarbonoigrd,  (Cf  0^)0^  0,  stettfb^ 

Ea  ist  eine  leicht  bewegliche,  iarbloae  Flfissigkeit  tob 
aromatiachen  Gemch,  der  an  den  des  Garbonperchlorida  erinnert, 
viel  schwächer  ist  Sein  apecifisches  Gewicht  betrigt  1,619  bei  20*  C 
aeine  Dampfdichte  5,82.  Es  siedet  bei  122<^  &,  wird  bei  —  18*  C.  mc 
nicht  feat,  ist  unlöslich  in  Waaser,  aber  miachbar  mit  Alkohol  nadAetkc 
Aach  von  Säuren  nnd  wässerigen  Alkalien  wird  ea  nicht  geltet 

Das  Trichlormethylcarbonchlorür  entateht  durch  einen  einfadim  £^ 
ductionsprocesa  aus  der  suvor  beschriebenen  chlorreiclkereo  Yecbudai. 
dem  Trichlormethylcarbonchlorid ,  wenn  man  die  alkoholiacbe  Locf 
desselben  allmälig,  um  au  lebhalte  Einwirkung  an  vermmden,  in  di«  fir 
che  Lösung  von  Ealiumsulfhydrat  einträgt,  ao  lange  als  noch  b«  mb 
Zusata  Oasentwidkelung  erfolgt  Es  ist  nicht  rathaam,  Einfach-ScM-j- 
kalium  statt  des  Kalinmsullhydrata  anauwenden ,  da  daaaelbe  eine  vais^ 
gehende  Zersetaung  bewirkt  Jene  Bedoction  geht  nach  folgendsr  (»» 
öhung  vor  sich: 
(G,CU)G,C1«  +  2(ES.HS)  =  (G,GU)C»a  +  2KC1  +  2HS  +  2i 

Trichlormethyl-  Trichlormethyl- 

carbonehlotid  carbonchlorür 

Wird  hernach  die  vom  anageschiedenen  ChloxkaHnm  nnd  Scbr^ 
abgegossene  Lösung  destillirt,  ao  geht  daa  eneugte  TriclüormetliJia^ 
bonchlorflr  mit  dem  Alkohol  über  nnd  wird  ana  dem  Deatillai  d«r^  ^ 
aata  von  Wasser  ölartig  abegeschieden.  Daa  Oel  wird  dann  nod  aü 
Waaaer  geschftttelt,  über  Ghlorcaldum  getrocknet  nnd  durch  fiadsaa^ 
Deatillation  gereinigt. 

Statt  des  reinen  Trichlormethylcarbondilorida  wendet  man  sa  jear 
Dantellnng  aweckmässiger  das  Gemenge  desselben  mit  dem  TricUora^ 
thylchlorflr  an,  daa  Produot  nämlich,  welchea,  wie  Seite  704  bss^Jtudbff, 
erhalten  wird,  wenn  man  die  Dämpfe  des  Carbonperchlorida  dnich  au 
glühende  Röhre  leitet  Das  Hauptproduct  dieser  Zeraetiong  lik  atafid 
Trichlormethylcarbonchlorür  : 

2(C2Cl4)  =   (Q|CI,)q,Gl    +   4a 

^       >,       *  * 

Carbonp«Ew      Trichlormethyl» 
ohlorid  carbonchlorür 

Dodi  wird  ein  Theil  davon  gleich  nach  aeiner  Bildung  von  dam  jji^ 
aeitig  abgeachiedenen  fireien  Chlor  in  TrichkxnnadiylcaiiwDchknd  t* 
wandelt  —  Auch  daa  Trichlormethylcarbonchlorid  variiert,  wsan  aas  « 
in  Dampiform  durch  eine  glühend«  Röhre  leitet ,  CUor  und  swsr  sva 
Atome  davon«  unter  Bildung  von  TrichlomietlqrleariioaflUarflr,  das  «^ 
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in  diesem  FaDe  iheilB  noch  anvarftoderteB,  theils  regenerirtee  Chlorid  bei- 
gemengt ist. 

Das  Trichlonnethylcarbonchlorür  erleidet ,  wenn  man  es  durch  eine 
stark  glühende,  mit  Porzellanetückohen  gefüllte  Poraellanröhre  leitet,  eine 
heitere  Zersetzung  in  freies  Chlor  und  den  sogenannten  Halb-Chlorkohlen- 
stoff,  eine  feste,  krystallisirende  Verbindung,  die  auf  2  At  Kohlenstoff 
1  Ai  Chlor  enthält,  wahrscheinlich  aber  ein  sechsmal  so  hohes  Atomge- 
wicht hat,  und  nach  der  Formel  CisCl«  ausammengesetzt  ist.  Bei  zu 
i  starker  Hitze  erfolgt  totale  Zerstörung  unter  Absoheidung  yon  Kohle. 

Wie  schon  erwähnt,  verbindet  es  sich  direct  mit  2  At.  Chlor,  wenn 
man  es  im  Sonnenlichte  damit  zusammenbringt,  und  gesteht  damit  zu  einer 
festen  krystallinisohen  Masse  von  Trichlormethylcarbonchlorid : 

(CgCla)CaCl    +    2Cl   =    (C,Cla)C2Cl8 

Trichlormethyl-  Trichlonnethyl- 

carbonchlorür carbonchlorid. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  gleichzeitig  etwas  Trichloressigsäure  ge- 
bildet (vergLS.  664). —  Mit  Brom  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  verwan- 
delt es  sich  in  Trichlormethyloarbonchlorodibromid :  (Cj  Cls)  Cg  ClBr^. 

Aoetylsulfodichlorid. 

Hethylcarbonsulfodichlorid;  zweifaoh-gechlortes  Schwe« 
felathyl. 

Zusammensetzung:  C^HsSCla  =  (CgHs) CjSCls.  —  Es  ist 
^e  hellgelbe,  in  Wasser  unlösliche,  stark  und  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit  von  1,546  specifischem  Gewicht  bei  12^  C.|  siedet  bei  etwa 
1700  C. 

Man  erhält  dasselbe  nach  Riebe 's  Versuchen  durch  Einleiten  von 
trocknem  Chlorgas  in  einen  Kolben,  auf  dessen  Boden  sich  reines  trock- 
net Eiofach-Schwefel&thyl  befindet,  wobei  man  durch  Abkühlen  von  Ans- 
*^  jede  Temperaturerhöhung,  sowie  auch  das  Auffallen  des  directen  Son- 
nenlichtes zu  vermeiden  hat.  Das  Chlor  wird  unter  Bildung  von  Chlor* 
vusentoff  rasch  absorbirt.  Man  muss  anfaogs  die  Zuleitungsröhre  über 
der  Flüssigkeit  ausmünden  lassen,  weil  sich  diese  beim  Hindurchleiten 
^  Gases  leicht  entzündet:  erst  gegen  Ende  der  Operation ,  wo  die  £in- 
^kong  schwächer  wird,  darf  man  das  Chlor  durch  die  Flüssigkeit  selbst 
Undorchgehen  lassen.  Bei  Anwendung  von  15  Grammen  Schwefeläthyl 
ut  die  Zersetzung  in  etwa  4  Stunden  beendet  Das  flüssige  Product  wird 
Tom  aufgelösten  Chlor  und  Chlorwasserstoff  durch  Erhitzen  auf  800C. 
unter  gleichzeitigem  Einleiten  eines  raschen  Stromes  von  trookner  Koh« 
leoBaore  befreit,  und  alsdann  der  firactionirten  Destillation  unterworfen, 
wobei  man  das  zwischen  163*  und  173<^  C.  Uebergehende  gesondert  auf- 
wogt Aus  diesem  Product  wird  dann  durch  wiederholte  Bectification 
^«  reine,  bei  ITO^'  C.  siedende  Verbindung  gewonnen. 

45* 
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Chloracetylsalfodiclilorid  (dreifach  •  gecUorto  8di«tMitk;T; 
(^(cf)^^^^^'  erhält  man  als  gelbe,  bei  ISOOC.  nedande  Flft«^f '. 

wenn  man  su  Schwefel&thyl ,  ohne  dasselbe  abiakühlen,  isinntniM 
Tageslichte  so  lange  Chlorgas  leitet,  als  es  noch  ahaorbirt  vird,s. 
wenn  man  das  gewonnene,  anfangs  schwftrxliche,  hemadi  daaktl^ 
flüssige  Prodact,  durch  einen  Eohlensäorestrom  Ton  CUor  aad  CUortv* 
serstoff  gereinigt,  der  fraetionirten  Destillation  onterwirfL  Aas  dem  n» 
sehen  18ö<^  und  200^  C.  übergehenden  Theile  des  DestillalB  wird  &T» 
bindung  durch  nochmalige  Rectification  siemHch  rein  erhahen. 

Die  bei  jener  fraetionirten  Destillation  anletit  abergeheodso  Poetr 
nen  enthalten  das  swischen  217<'  nnd  222^  G.  siedende  Dichlortcctj;. 

Ifodichlorid:  (^sja  )^^^'  ^  vierfach -gechlorte  Schwefel 

welches  man  leichter  and  in  grosser  Menge  erhüt,  wenn  man  QtMm 
im  grossen  Ueberschuss  und  zoletst  bei  einer  aof  60®  bia  80*  C.  erk4x 
Temperatur  auf  Schwefelftthyl  einwirken  lässt  (Riebe). 

Regnaalt  hat  dieses  yierfach-gechlorte  Schwefelithyl  schoaH:--' 
als  gelbe  ülartige  Flüssigkeit  von  1,673  spedl  Gewicht  bei  24«  C  ci 
unerträglich  stinkendem  Geruch  beschrieben.  Derselbe  giebt  die  ht» 
temperatur  desselben  zu  160<^G.  an,  and  fügt  hinso,  dass  es  dAbcie? 
partielle  Zersetaung  erleide,  wogegen  nach  Riebe  die  YerbiiidBBg  b« 
gegen  220®  G.  siedet  Worauf  diese  Verschiedenheit  der  Angabsa  hr^ 
ist  ohne  Wiederholung  der  Versuche  nicht  su  bestimmen. 

Durch  weitere  Behandlung  jener  Verbindung  mit  ftbcn^flnpa 
Chlor  im  directen  Sonnenlichte  erhält  man  luletit  ein«  hellgelbe  Y^mt 
keit,  aus  welcher  sich  der  Chlorkohlenstoff,  G4CI«,  in  wdsasn  Eij^^ 
absetst.  Bei  der  Destillation  der  von  diesen  Krystallen  getrenntn  Tdi- 
sigkeit  geht  auerst  zwischen  175^  und  185*  C.  em  beim  Eikaltflac<i> 
rendes  Product  über ,  welches  der  Haaptsache  nach  wahiidiwaKA  s> 
jenem  Chlorkohlenstoff  besteht  Später  iwisehen  185«  nnd  200*  C  i^ 
stillirt  eine  dunkelgelbe  Flüssigkeiti  Ton  welcher  Rieha  Tennothit,  ^ 
tie  das  fünflhoh-gechlorte  Sehwefeläthyl,  C^O^S,  enthalte. 

Acetyloxydichlorid. 

Methylcarbonozydiohlorid ,  Chloräther »  iweifack •  f^ 
ehlortes  Aethylozyd. 

Zasammensetiung:  CfEsasO  =  (CsH«)C|OCI|.  —  Es  iit  ei 
klares,  Isrblosee  liquidum  von  angenehmem,  fenehelartigeBB  Genufci^ 
Geschmack.  Seine  Siedetemperatur  hat  nicht  besümmt  wsrdeD  kMA 
da  es  sich  unaersetat  nicht  über  UO^  G.  erhitaen  Hast  Sein  spwif*J* 
Gewicht  beträgt  1,5.  In  Wasser  iat  es  unlüalieh,  aeraetat  sieh  ab«  dia^ 
allmälig;  da  hierbei  in  Wasser  lösliche  Prodncta  enlalehsn,  ao  naAn 
det  es  nach  and  nadi  gäaalich. 


Acctylozydichlorid.  709 

Dai  Aoetyloxydichlondv  ist  bis  jetzt  nur  ftiiB  dem  Aetbylozyd  dnrob  • 
£inwirkiing  von  Chlor  erhalten.  Der  Vorgang  bei  diesem  Zersetsnng»- i 
processe  und  seine  Beziehungen  sn  den  anderen  gleichzeitig  auftretenden 
Frodaeteo  sind  schon  Seite  113  und  114  erl&atert  Seine  Darstellong 
geschieht  nach  Malaguti  auf  folgende  Weise:  In  reinen,  wasserfreie!^ 
Aether,  welcher  eine  tubolirte  Retorte  zur  Hälfte  fällt  nnd  darin  gleich 
anfangs  von  aussen  bis  auf  einige  Grade  unter  O^C.  abgekühlt  ist,  leitet 
man  im  zerstreuten  Tageslichte  durch  Wasser  gewaschenes  und  durch 
Schwefelsaure  oder  Chlorcalcinm  sorgfaltig  getrocknetes  Ghlorgas.  Das» 
selbe  wird  in  reichlicher  Menge  absorbirt,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  gelb 
färbt  und  an  Volumen  zunimmt.  Erst  wenn  nach  mehrstündigem  Einlei« 
ten  die  Absorption  des  Gases  abnimmt«  beginnt  allmälig  Ghlorwasser- 
itofgas  aus  der  Flüssigkeit  sich  zu  entwickeln,  welche  Entwickelung 
bald  'm  so  reichlichem  Maasse  geschieht,  dass  die  Flüssigkeit  dadurch 
Gbarsteigen  würde,  wenn  man  sie  nicht  gerade  in  diesem  Zeitpunkte  be« 
londen  sorgfUtig  bis  unter  0^  G.  abkühlte.  Mit  dem  GhlorwasserstofF 
entweicht  zugleich  Aethylchlorürgas. 

Sobald  bei  ununterbrochen  fortgesetztem  Einleiten  des  Ghlors  die 
Entbindung  jener  Gase  nachl&sst,  muss  die  fernere  Einwirkung  des- 
selben durch  allmälig  yerstärktes  Erwärmen  unterstützt  werden.  Man 
erhitzt  unter  beständigem  Einleiten  des  Chlors  zuletzt  auf  90<^G.  und 
xwar  so  lange,  bis  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  100<>  0.  zu  überschrei- 
ten  beginnt.  Um  100  Gramm  Aether  in  dieser  Weise  zu  zersetzen,  be- 
^  es  etwa  einer  40stündigen  Behandlung  mit  Ghlor.  —  Das  Troduct 
ist  eine  gelbe,  schwere,  rauchende  Flüssigkeit.  Man  befreit  es  zunächst 
durch  Erhitzen  für  sich  auf  100*  C.  von  aufgelöstem  Ghlor,  Ghlorwasser^ 
Stoff  nnd  anderen  flüchtigen  Beimengungen,  erhitzt  dann  mit  eingesenk- 
tem Thermometer  behutsam  stärker,  entfernt  jedoch  sogleich  die  Wärm»- 
qneUe,  sobald  sich  darin  unter  Salzsäureentbindung  die  erste  Spur  einer 
dunkleren  Färbung  zeigt,  was  bei  einer  Temperatur  yon  ld5<>  bis  142*0. 
n  geschehen  pflegt. 

Des  so  gewonnene,  immer  noch  saure,  schwach  rauchende  und  e^ 
sÜckand  riechende  Liquidum  wird  so  lange  mit  mehrmals  erneuertem 
Waaser  gewaschen,  bis  es  neutral  ist  und  angenehm  riecht.  Dabei  ninunt 
^  an  Volumen  ab,  wird  dicklich  und  specifisch  schwerer.  Vom  Wasser 
jiögUdist  gut  getrennt,  wird  es  zuletzt  im  Yaouum  über  Schwefelsäure 
^d  Aetzkalk  getrocknet.  So  gereinigt  hat  man  das  Acetyloxydiohlorid 
vor  feuchter  Luft  möglichst  zu  schützen  und  bewahrt  es  daher  am  besten 
in  hennetiach  verschlossenen  Glasröhren  auf.  Es  enthält  meist  noch 
kleine  Mengen  von  Ghloral  beigemengt,  welches  sich  kaum  davon  trennen 
Im.  Dasselbe  wird  durch  die  Bildung  von  Chloroform  leicht  erkannt, ' 
welches  eich  beim  Vermischen  der  chloralhaltigen  Substanz  mit  alkoho- 
ÜKher  KaHlauge  erzeugt,  und  nachher  auf  Zusatz  von  Wasser  aus- 
schadet. 

Wie  schon  bemerkt,  wird  das  Acetyloxydichlorid  in  Berührung  mit 
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Wasser  allmfilig  zerlegt,  und  Terscbwmdet,  wahnciieiii&ck  vtarB^ 
dnng  von  fissigsänre  and  GhlorwaaMretoff: 

(CaH3)C,0Cl,     +     3H0    =   Hü.(C,^,)C,0,  +  2Ha 

Acetyloxydichlorid  fisngs&ore 

Dieselbe  Yerändening,  aber  ancb  nur  langsam,  bewirkt  visKri^ 
Kali  lange.  Dorcb  alkobolische  Ealilösong  wird  es  sogleich  asnitst  a 
essigsaures  Kali  und  Ghlorkalinm ,  welches  sich  dabei  krTSftalliiiisdi  s» 
scheidet.  Aehnlich  verh&lt  es  sich  in  wfisserig-alkoholiseher  Lösuag  g»^ 
gen  Ammoniakgas.  —  Mit  trocknem  Ammoniakgas  in  Berfihnng, » 
hitst  es  sich,  verdickt  and  schwärst  sieh,  and  giebt  weisse  Dimpfew 
▼on  widrigem,  brenaUchem  Geniche.  Auf  seine  Lteong  in  abeolsten  1- 
kohol  wirkt  irocknes  Ammoniakgas  nioht  sersetiend  ein.  —  Briagt  na 
in  Acetyloigrdichlorid  in  einer  Glasglocke  ftber  Qoeckailber  metaUiscas 
Kali  am,  so  erfolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kdne  Yerindanf. 
aber  beim  Erwärmen  bedeckt  sich  das  Metall  mit  einer  Knnie  von  Cbe- 
kaliam ,  and  gleichseitig  wird  ein  mit  grOner  Flamme  brennbaret,  ckx- 
haltiges  Gas  frei,  dessen  Zasammensetznng  noch  an  ermitteln  U«bt' 
Chlor  gas  verändert  die  Sabstanz  im  serstrenten  Tagealichte  nidit «» 
ter,  selbst  nicht  beim  Erhitsen  anf  90^  bis  9ö<^C.;  aber  im  dimsa 
Sonnenlichte  entzieht  es  ihr  sämmtliche  Wasserstoffstome,  wob«  Tn- 
chlormethylcarbonozydichlorid :  (Gg  Cla)  C|  0  Cl«  (sogenannter  PccdLO^ 
äther),  entsteht. 

Leitet  man  Schwefelwasserstoffgas  durch  in  einer  tabalirtsD  Betott 
befindliches  Acetyloxydchlorid,  so  erfolgt  anter  äusseriieh  deoselbss  Tb* 
ständen  bald  eine  Zersetzung,  bald  nicht  Die  Ursache  dieses  vondif^ 
denen  Verhaltens  ist  noch  nicht  ermittelt.  Wenn  der  S^wefelwaaa^ 
einwirkt,  so  zeigt  sich  dieses  sogleich  durch  SalzsäureentbinduBg  oi 
durch  geringe  Temperaturerhöhung  der  Flüssigkeit,  in  Folge  doco  eat 
kleine  Menge  einer  in  Wasser  unlöslichen  öligen,  nebst  einer  sadss 
flbelrieohenden,  in  Wasser  löslichen  Substanz  in  die  Vorlage  übcrdeitiIIa'-> 
Durch  schliossliches  Erhitzen  des  Retorteninhalts  wird  die  sn  sad  & 
sich  nur  geringe  Ausbeute  nicht  sehr  vermehrt«  da  der  BfidEstsado^ 
bald  verdickt  und  schwärzt. 

Das  Destillat  enthält  zwei  schwefelhaltige  Prodncte,  welche  ia  ikff 
Zusammensetzung  zu  dem  Acetyloxydichlorid  in  einfacher  fieziehvag^ 
hen,  nämlich  das  Acetylozydisulfid  und  Acetylozysolfochlorid« 

Das  Acetyloxydisulfid;  (C,Ha)G|OS„  krystalliaiH  sonidil  « 
jenem  ölartigen  Destillat  nach  längerem  Stehen  in  Nadeln,  die  dini 
ümkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  von  noch  beigemengtes  BUtt^ 
des  Acetylozysulfochlorids  getrennt  werden ,  welche  letstere  dabei  ia  fl^ 
Mutterlauge  bleiben.  Die  Verbindung  ist  auch  in  AeHier  Itelicfc,  zi 
Wasser  nicht  mischbar,  besitzt  einen  schwachen,  an  den  des  CUoIfll^s^ 
fels  erinnernden  Geruch,  schmilzt  zwischen  120<^  und  123*C.  «ad  <ftt*i^ 
beim  Erkalten  zu  einer  harten,  spröden  Krystallmasse      Alkekeiiic^ 
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EiIilaQg»  leriegi  tie  unter  Bildung  Ton  esngsaurem  Kali  und  ScbwefeU 
hliam. 

Dm  Acetyloxytnlfochlorid:  (CsH3)Gi  (0SG1>   erhält   man  ans' 
im  Motterlangen,  woraus  die  vorige  Verbindung  krystallisirt  ist,  indem ' 
man  das  doroh  weiteres  Eindampfen   gewonnene  Gemenge  von  Nadeln 
ond  BUttehen  wiederholt  in  heissem  Alkohol  löet,  nnd  die  im  Anfange  . 
des  Erkaltens  jedesmal  zuerst  sich  ausscheidenden  Nadeln  beeeitigi.    Bas 
AcetylozyBulfochlorid  krystallisirt  später  in  gelblichen,   fettig   anzuf&h- 
kndsD,  übelriechenden  Schuppen,  die  bei  70^  G.  schmelaen   und  beim 
ErbJten  lu  einer  blätterigen  Krystallmasse  erstarren.    Es  ist  in  Wasser 
«nlfitlich,  aber  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Durch  alkoholische 
Eftlilaage  wird  ea  in  essigsaures  Kali,  Chlorkalium  und  Sehwefelkalium 
lenetit 

Trichlormethylcarbonoxjdichlorid. 

Triehloracetyloxydichlorid,  Perchloräther,  Ohloroze* 
tboaeehlorid.  IKeses  Endproduct  der  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Aethyloxyd  ist  1839  Ton  Regnault  entdeckt  und  hernach  von  Mala* 
guti  genauer  untersucht 

Zusammensetaung:  C4G5O  =  (CtCl8)C2  0Cls.  —  Es  ist  ein 
fnter,  dem  Trichlormethylcarbonchlorid  (sogenannter  Anderthalb -Chlor- 
kohlenstoff)  sehr  ähnlicher  K(tarper,  Ton  starkem,  jenem  Chlorkohlenstoff 
timlichen,  und  sugleich  an  Chlmd  erinnerndem  Gerudi,  in  Wasser  unlös- 
^  in  heissem  Alkohol  löslich.  Es  schiesst  daraus  beim  Erkalten  in  klei- 
Ba  Krystallen  an,  im  Ansehen  dem  genannten  Chlorkohlenstoff  sehr  ahn* 
fi^  Nach  Halaguti  sind  es  reguläre  OctaSder  Yon  1,9  speci£  Gewicht 
W  14,5*  a  Es  schmilst  schon  bei  69*  &  Einmal  gesebmoken,  erhält 
M  nch  auch  bei  einer  weit  unter  den  Schmelspunkt  herabsinkenden  Tem- 
pvitur  lange  Zeit  flflssig,  ehe  es  wieder  erstarrt  Es  läast  sich  auf 
280*0.  erhitsen,  ohne  au  sieden  und  ohne  sich  au  aersetaen.  Da  es,  schon 
cbe  es  ins  Sieden  geräth,  bei  300*  G.  sich  aerlegt,  so  hat  seine  Siedetem- 
ptratur  nicht  ermittelt  werden  können. 

T^n  Triehlormethylcarbonoxydiehlorid  wird  erhalten,  wenn  man 
^vdi  Acetylozydichlorid  in  einem  geräumigen,  den  direoten  Sonnen- 
itrahlen  ansgesetsten  OeOsse  so  lange  trocknes  CUorgas  leitet,  bis  nch 
&«  der  gelben  Flössigkeit  eme  reichliche  Menge  weisser  Krystalle  abge* 
Khitden  hat  Durch  naohheriges  EiMIten  der  Mutterlauge  erhält  maa 
ooeh  mehr  davon ,  sowie  auch  ans  dem  davon  abgegossenen,  flüssig  ge- 
bliebenen Theile,  wenn  man  ihn  in  grossen,  mit  trodmem  Ohlorgas  geftül» 
^  weissen  Gksflaachen  der  fortgesetaten  Einwirkung  der  Sonnenstrah- 
'^  aosBetst  —  Die  gesammten  KrystaDe  werden  hernach  iwischet 
^«ipapier  ausgedrfickt ,  und  in  kochendem  Alkohol  bis  aur  Sättigung 
^«üribea  gelöst  Beim  Erkalten  sdieiden  sieh  daraus  suerst  schwere, 
^^^vtige  Tropfen  aus,  die  alabald  krystallbisch  erstarren.   Znletit  aetst 
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■ich  das  reine  Trichloracetyloxydiohlorid  in  kryetalliniecliai  Scbippca  ik 
Gewöhnlich  erleidet  die  Substani  bei  obiger  Darstellang  cm*  puti^ 
Zersetsung,  und  zwar  die  nämliche,  welche  Etfaitien  »of  300*0.  lMrT<^ 
bringt  Es  bilden  sich  nämlich  kleine  Mengen  von  TricUoiaoekoiylclk> 
rid  nnd  der  Verbindung  (CaCla)C3Gla«  von  welcher  letskera  dem  Pe> 
chloräther  nach  obiger  Beinignng  immer  noch  etwas  beigemengt  Uclii 
Da  diese  jedoch  schon  bei  180®  G.  siedet,  der  Perdüorftlher  aber  wd 
280®  G.  erhitzt  werden  kann,  ohne  sidi  zu  verflüchtigeD  oder  so  a» 
setzen,  so  lässt  sich  erstere  leicht  daraos  dun^  Eihitaeo  mal  2W  \m 
280®  G.  Terflüchtigen.  Malaguti  glanbt  gefunden  m  haben,  dsajcai 
secundären  Zersetzungsproducte  in  geringerer  Menge  aoflieten,  weaa  nm 
die  Darstellung  des  Perchloräfchers  in  einer  kälteren  Jahresiflü  vonuazik 
und  dazu  also  weniger  heisse  Sonnenstrahlen  benutsL 

Das  Trichlormethylcarbonozydichlorid  zeichnet  sich  im  AIIgeBims 
durch  eine  grosse  Beständigkeit  aus,  wie  man  sie  kaum  bei  einem  t^^ 
ren  so  chlorreichen  und  völlig  entwasserstofiten  SubstitotionefHodod«  i> 
dei  Die  Aehnliohkeit,  welche  es  in  seinen  äusseren  Eigfinsrhafta  a: 
dem  Trichlormethylcarbonchlorid  hat ,  spricht  sich  noch  in  seinem  cba^ 
sehen  Verhalten  aus.  Wie  bei  jenem  übt  wässerige  Kalilaoge,  troii  je- 
nes bedeutenden  Chlorgehalts,  nicht  die  mindeste  Einwirkung  dannf  <a 
and  auch  von  alkoholischer  Kaliflüssigkeit  wird  es  nur  langsam  aag«gr:- 
fen.  Beim  Kochen  mit  derselben  destillirt  unter  Abaehmdnng  voa  CbXr- 
kalium  mit  dem  Alkohol  eine  flüssige,  in  Wasser  unlflalicha  und  didsn^ 
abscheidbare  Verbindung  über,  wahrscheinlich  Ghlorofonn,  nnd  im  Bicc- 
stande  findet  sieh  ameisensaures  KalL  Wahrscheinlich  erleidci  bicr  cer 
Perchlorätber  zunächst  und  direot  eine  Umwandlung  in  tridüereMg»*' 
res  Kali  und  Chlorkalium: 

(G,C1,)G,0G1,     +.     3K0    =    KO.(G2Cl3)C,0,    +    2Ka 
Perchlorätber  trichloressigsaures  Kali 

worauf  dann  die  Trichloressigsäure  durch  den  zersetaenden  Einflosi  ^ 
Kalis  weiter  in  kohlensaures  Kali  und  Ghloroform  verwandelt  wird  (v^rf*' 
Seite  655),  welches  letztere  von  der  alkoholischen  Kalilauge  zum  Thal  a 
Ameisensäure  übergeführt  wird. 

Trocknes  Ammoniakgas  ist  bei  gewöhnlicher  Temperste  oisf 
Wirkung  auf  den  Perchlorätber;  erst  wenn  man  diesen  b  jenem  Gt« 
auf  800*  G.  erhitzt,  zersetzt  sich  das  hierbei  entstehende  TrioUcneitan)' 
ehlorid  damit  in  Qilorammoniam  und  Trichloraoetozykmid.  —  Asck 
Kalium  wirkt  erst  bei  300*  G  darauf  eb,  und  bewirkt  eine  heft^  ^^ 
puflung. —  Goncentrirte  Schwefelsäure,  damit  bis  auf  240*GLerwftficS, 
erzeugt  daraus  Trichloracetozylchlorid  unter  gleichzeitiger  Bilda^^  ^<» 
stechend  riechenden,  salzsäurehaltigen  Dämpfen. 

Wie  schon  mehrfach  erwähnt  (vergL  auch  S.  698^  erOhrt  der  P<^ 
ohloräther  beim  Erhitzen  auf  300*  G.  eine  Zersetzung,  wobei  je  >*" 
Atome  desselben,  in  Folge  eines  wechselseitigen  Austaosfhss  voaCU' 
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osd  StmtnkaS  skh  in  Triehloracetozyloblorid  und  Triohlarmeitbylcarbon- 
ehlorid  verwandeln,  die  dann  Eueammen  überdertilliren: 

2  [(C,  eis)  C,  0  CIJ      =      (CJa  Cl,)  C,  0,.  Cl      +      (C,  CI3)  C,  CI3 

Perchlor&ther  Trichloracetoxyl-  Trichlormetbyl- 

chlorid  carbonchlorid. 

Die  nämlich«  Metamorphose  erflhrt  der  Perohlorftther,  wie  wir  be» 
rdts  früher  geeehen  haben,  auch  beim  Erbitsen  seiner  Verbindungen,  der 
ntunmengeaetsteD  Perchlorfttber,  nur  erscheint  dieselbe  dadurch  etwas 
eomplieirter,  daaa  sich  meist  auch  die  in  diesen  znsammengesetstenAether- 
iittn  mit  dem  Perchlor&thyloxyd  verbundenen  S&uren  an  der  Zersetsung 
betheiligen,  und  zwar  geschieht  dies  alsdann  gewöhnlich  in  der  Weise, 
^  dieselben  mit  dem  Perchlor&thyloxyd  1  At  Sauerstoff  gegen  1  At. 
Chlor  austauschen,  in  Folge  dessen  Trichloracetoxylchlorid  als  oonstantcs 
Prodoct  neben  yariirenden,  von  der  Zusammensetzung  der  betreffenden 
Siorea  abh&ngigen  anderen  Zersetxungsproducten  auftritt,  so  beim  Per- 
e)iIoroxal&ther  neben  Chlorkohlenoxyd  und  Eohlenoxyd  (vergL  S.  170), 
bom  Perchlorameisenäther  neben  Ghlorkohlenoxyd  (vergl.  S.  588),  beim 
Perchloressigither,  welcher  geradeauf  in  2  At  Trichloracetoxylchlorid 
MHUlt  (s.  Seite  646).  In  allen  diesen  F&llen,  wo  die  S&ure  an  der  Um« 
wftodlong  des  Perchlor&thers  Theil  nimmt,  fehlt  begr^flicher  Weise  unter 
den  Zersetsungsproducten  jenes  Trichlormethylcarbonchlorid«  Es  fehlt 
j(^och  nicht, .  sobald  die  Säure  bei  dem  Zersetaungsprocess  unverändert 
^bt  Dieser  Fall  tritt  bei  dem  kohlensauren  Perchloräthyloxyd  ein^ 
Stiches  beim  Erhitzen  in  Trichloracetoxylchlorid,  Trichlormethylcarbon- 
^Md  und  Kolüens&ure  zerfällt  (vergL  Seite  162). 

Die  vorhin  angedeutete  Aehnlicbkeit  des  Perchloräthers  mit  dem 
Trichlormethylcarbonehlorid  offenbart  sich  am  deutlichsten  in  dem  glei- 
^^  Verhalten  gegen  die  Sehwefelalkalien«  Wie  dieses  in  BerOhrnng  mit 
euer  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumsulfhydrat  unter  Ausscheidung  von 
Chlorkalium  und  Schwefel  zu  Trichlormethylcarbonchlorflr  reduoirt  wird, 
^  Terhert  auch  der  Perchloräther  bei  ähnlicher  Behandlung  mit  alkoho« 
liicher  Schwefelkalium-Lösung  2  At  Chlor  und  verwandelt  sieh  in  Tri- 
chlormethylcarbonoxyd  (s.  d.  unten) : 
(CiCl,)C,Cl,     +     2K8^  =    (C,Cl8)C,Cl    +     2  KCl     +     2S 

Tricblonnetbyl-  Trichlormethyl- 

^bonchlorid  carbonchlorür 

(^)C,Oa^    +     2KS    =    (Ca CI3)  Ca 0    +     2Ka     +     23. 

Trichlormethylcar-  Triohlormethyl- 

Woxydichlorid  carbonoxyd 

Eine  ähnliche  Rednction  erfährt  der  Perchloräther,  wenn  man  den* 
"^bsQ  mit  den  trocknen  Alkalisalaen  der  flOohtigen  organischen  Säuren, 
1^6  zu  gleichen  Aequivalenten  gemengt,  destillirt  Er  giebt  dabei  an 
^^  sein  Sauerstofiatom  nebst  einem  Chloratom  ab,  und  wird  zu  Tri- 


714  TVichlormethjIcarboiioxjd. 

cUonneihylcftrboncUorar:  (GtCla)CsCl,  wihrend 
und  Tenchiedene  Ozydaüoosprodiicte  der  Siure  gntartehea  St  wird  L 
AmeiBensäuro  durch  Erhitzen  von  1  At  Perchlorither  md  1  At  «o» 
sensatirem  Natron  sa  Kohlensäare  und  WMser  ozydiit.  Ewipinifi  !^ 
tron  und  Perchloräther  verwandeln  nch,  indem  je  2  Atone  in  Weebb 
Wirkung  treten,  in  jenen  Cblorkohlenetoff,  Ghlomatriumy  Engtiarr^ 
drat,  Kohlena&ure,  Kohlenozyd  und  WaeMretoff:  2  [(C|Q;)C.OC. 
+  2  [NaO  .  (C4H,0,)]  =  2  [(C, CWC  Cl]  +  2  NaQ  +  HO .  C^H,«* 
+  2  CO,  +  2  CO  +  2  H.  Dieser  letzten  Zersetzung  analog  sod  ^ 
jenigen  Veränderungen,  welche  die  Alkalisalze  anderer  Terwandter  ft&dt 
ger  Sauren  erfabroni  wie  die  Butters&ure,  yal6riansioravBeoaoMsnft.ii 

Trichlormethjlcarbonozjd* 

Von  Halaguti  entdeckt  und  Chloroxethose  genannt 
Zusammensetzung:  G4G1,0  =  (GtCl4)CiO.  DitM  wm  ia 
Trichlormetbylcarbonoxydichlorid,  wie  vorhin  angegeben,  durch  £«(«> 
hung  von  2  At  Chlor  entstehende  Verbindung  ist  eine  klare,  iariMB. 
flüchtige  Flfissigkeit  von  süssem  Oesohmack  und  angenehmem  Gcfack  u 
den  des  ätherischen  Oels  der  Spiraea  Ulmaria  erinnernd.  Sie  hsi  UU 
epecif.  Gewicht  bei  2V  C^  siedet  bei  210^0.,  wobei  sie  ndi  mit  ffistif 
lassung  eines  geringen  schwarzen  Rückstandes  em  wenig  ftrbt  Sie  k  b 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslieh,  in  Wasser  unlfislieh.  Liogme  ZA  h 
Luft  ausgesetzt  oder  in  lufthaltigen  Geftssen  aufbewahrt,  Tolistt  ät  i^ 
mälig  ihren  angenehmen  Geruch,  und  wird  sauer  und  randMBd;  asi  ^ 
wahrt  sie  "deshalb  am  besten  unter  Wasser  an£  Was  bierbei  aas  d«  I» 
chlormethylcarbonozyd  wird,  ist  nicht  angegeben.  Es  wire  ¥on  Isbn« 
SU  prüfen,  ob  es  hierbei  2  At  Sauerstoff  nebst  Wasser  aw  der  Lift  i^ 
nimmt  und  sich  zu  Trichloressigsiure  ozydirt:  (CfClf)  CfO  +  Qi  +  ^^ 
=  H0.(C,Cl3)C,03. 

um  diese  Substanz  aus  jenem  Perehlorfttlier  su  gewinnen,  vcrfikt 
man  nach  Malaguti  auf  folgende  Weise:  Eine  Auflösung  tob  3  T^ 
Einfach-Schwefellsalium  in  der  vierfachen  Gewiehtsmenge  95pro(fBt!|« 
Alkohols  wird  mit  1  Tbl.  Perchloräther  zum  Sieden  eiUtst  Dsba  «^ 
det  sich  Chlorkalium  aus,  und  nach  dem  Erkalten  seCseo  siefcai^j 
rothbraunen  Flüssigkeit  noch  Schwefelkrystalle  ab.  Die  nach  Vtrissf  i« 
24  Stunden  davon  abgegossene  klare  Flfissigkeit  wird  mit  Wsser  ^ 
mischt,  welches  das  gebildete  Trichlormethylcarbonozjd  als  gelbcf  ^ 
ausHlllt  Da  letzteres  meist  noch  etwas  unzersetzte  PerchloritW  si4^ 
löst  enthält,  so  ist  es  rathsam ,  jene  Operation  zu  wiedetboleB.  B»  P 
wonnene  gelbe  Oel  wird  durch  successiTe  Behandlung  mit  Kslilsayv  m\ 
Salpetersäure  von  darin  Mifgelöstem  Schwefel  und  einer  aBdcccz  ksi^ 
artig  riechenden  Materie  befreit,  darauf  mit  viel  Wasssr  gevssctef  * 
Vacuum  getrocknet  und  einige  Male  rectifioirt,  dann  wAmamlfi'^ 
sehen  und  wieder  über  Sdiwefelsänre  getroeknet 
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Oüge  Bildiing  erfolgt  naeh  der  Seite  713    TerzeichneteD  Gleichung. 

Das  Tricfalormethylcarhonozyd  verhindet  sich  gerade  so  wie  das  Tri* 
ehlonnethylcarbonchlorid  direot  mit  2  AI  Chlor,  weno  es  damit  dem  di* 
recten  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird,  and  awar  sn  Eiystallen  Yon  Tri- 
ehlormethylcarbonozydichlorid,  die  Sabstana,  worans  es  durch.  Chlorent- 
siefanng  entstanden  ist  —  Ganz  analog  ist  sein  Verhalten  gegen  firom. 
Wenn  es  damit  dem  directen  Sonnenlichte  dargeboten  wird,  so  verwan- 
delt es  sich  allm&lig  in  eine  krystallinische  Masse,  welche,  in  Alkohol 
gelöst,  beim  Verdonsten  desselben  Krystalle  liefert  von  der  Form  des 
Ferchloräthers.    Dies  ist  das 

Trichlormethylcarbonoxydibromid:  C4  CI9  Brg  0  =  (CsCls) 
CiOBrs.  Jene  Krystalle  sind  in  Wasser  unlöslich,  haben  2,5  specif.  Ge- 
vicht  bei  18^  G^  schmelzen  bei  96®  C.,  und  erleiden  beim  stftrkeren  £]> 
biUen  auf  180*0.  eine  Zersetzung.  Die  Verbindung  zerf&Ut  hierbei  ge- 
ndeauf  wieder  in  2  At»  firom  und  1  At.  Triehlormethylcarbonozyd.  Die 
nämliche  Umwandlung  bewirkt  die  alkoholische  Lösung  von  Einfach- 
Schwefelkalium.  Sie  zeigt  demnach  in  ihrer  Zusammensetzung  wie  in 
3vem  chemischen  Verhalten  die  grösste  üebereinstimmung  mit  dem  Tri- 
cUormethylcarbonoxydichlorid. 

Aldehyd;  Hetbylaldehyd« 

Methylhydrocarbonoxyd;  Essigsfture- Aldehyd  oder  Ace- 
tyl- Aldehyd;  Acetylwasserstoff;  Acetyloxydhydrat;  ünter- 
»eetylige  Sfture.  —  Liebig,  dem  wir  die  genauere  Eenntniss  dieses 
loent  von  D  ob  e  rein  er  beobachteten  Körpers  verdanken,  hat  denselben 
Aldehyd  genannt»  Dieser  Name,  ans  den  Anfangssilben  der  Worte 
Alcoholdehydrogenatus  gebildet,  soll  die  Beziehung  der  Verbindung 
nm  Alkohol  ausdrücken ,  da  das  Aldehyd  sich  von  letzterem  durch  den 
Hindergehalt  zweier  Atome  Wasserstoff  unterscheidet,  und  aus  demselben 
unmittelbar  durch  Wasserstoffentziehung  entsteht. 

Das  Wort  Aldehyde  ist  später  als  Collectivname  gebraucht  zur 
Bezeichnung  einer  ganzen  Classe  von  Verbindungen,  welche  in  gewissen 
i^tuuikterisiischen  chemischen  Eigenschaften  übereinstimmen,  und  dabei 
SQ  einem  Alkohol  in  der  nämlichen  Beziehung  stehen,  wie  das  eigentliche 
Aldehyd  zum  gewöhnlichen  Alkohol,  ausserdem  auch  durch  directe  Ozy- 
'ttion,  bestehend  in  der  Aufiiahme  von  2  At.  Sauerstoff,  in  eine  Säure 
ftlwrgehen«  Diese  beide  letzten  generellen  Charaktere  sind  benutzt,  um 
^t  einzelnen  Aldehyde  durch  besondere  Namen  zu  unterscheiden.  So 
ui  das  aus  dem  Aethylalkohol  hervorgehende  Aldehyd  Aethylaldehyd,  das 
tti  dem  Propylalkohol  entstehende  Propylaldehyd  genannt,  oder  man  hat 
du  erstere,  weil  es  durch  Oxydation  in  Essigsäure  übergeht,  als  Essig- 
■toeildehyd,  und  das  zweite  aus  demselben  Grande  als  Propionsäurealde- 
hyd  unterschieden. 
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Da  bei  den  Aldehyden  die  üeberanflümmong  io  ikrca  dwandm 
Charakter  augeoscheinlioh  anf  der  analogen  chemieehen  CoutitatioB  W 
mht,  und  da  sie  bei  sonst  gleicher  Zasammensetsong  ndi  hanftei^bci 
dadurch  unterscheiden,  dass  sie  an  derselben  Stelle  Tenchied«M  A&obo^ 
radikale  enthalten,  so  erscheint  es  angemessen,  sie  eben  nach  ikmm  A> 
koholradikal  au  benennen,  und  swar  su  unterscheiden:  MeÜiTlildcM. 
Propylaldehyd,  Butylaldehyd,  Amylaldehyd  n.  s.  w^  nimlidi: 
C2H3 
H 

C. 


I  CaOs  —  Methylaldehyd  (Essigsiore-AldehydX 

J  H  1 

^H^i  ^^^  —  Aethylaldehyd  (Propons&ure-Aldehyd), 

H  CjOs  —  Propylaldehyd  (Bnttersaure-AldehydX 

1  CsOj  —  Butylaldehyd  (Valeriansfture-AldehydX 

/  (  OsO]  —  Amylaldehyd  (Capronsfinre- Aldehyd). 


H 

H 

CioHi 
H 

Zusammensetaung     des     Methylaldehyda:     C4  H|  0]  = 

CHI 

'R  I  ^2^2*  —  Dieses  Aldehyd  ist  eine  farblose,  wasseihelle,  sebr  Üc* 

tige  Flfissigkeit  von  eigenthQmlichem,  erstickendem  Geruch.  Seine  Diaffe 
erzeugen  beim  Einathmen  ebe  Art  Brustkrampf,  so  daas  man  nachher  kJ 
einige  Augenblicke  nicht  im  Stande  ist,  Luft  su  schöpfen.  Es  iit  ai^ 
'Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Yerhftltnisse  und  unter  friia^ 
'Wärmeentwickelung  mischbar,  hat  0,8009  specif.  Gewicht,  siedet  tdxn  ^ 
20,80 C.  (H.  Kopp).  Seine  Dampfdichte  beträgt  1,532  (her.  1.31 . 
Es  ist  leicht  entzQndlich,  und  brennt  mit  russender  Flamme.  Seine  th- 
serige  Lösung  reagirt  neutral ;  sie  ist  eben  so  wie  die  alkoholisdi«  V"^ 
weniger  flöchtig,  als  das  reine  Aldehyd.  Eine  Mischung  von  1  Tbl^ 
letzteren  mit  3  Thln.  Wasser  siedet  erst  bei  37^  C.  Es  lässt  sieh  an 
der  wässerigen  Auflösung  nicht  durch  blosse  fraetionirte  DestilUüiB 
wasserfrei  darstellen.  Fügt  man  derselben  unter  starker  AbkAhlssf 
eine  hinreichende  Menge  geschmolsenen  Chlorcalciums  liinia,  so  «ird 
ihm  durch  dieses  das  Wasser  yoUständig  entsogen,  und  ea  adiwiaurt  te 
als  leichtere  klare  Flassigkeitsschieht  anf  der  schweren  CUoreskiBmj^- 
sung.  —  Es  löst  Phosphor,  Schwefel  und  Jod ;  letsteres,  wie  es  seheA 
ohne  Zersetzung  und  mit  brauner  Farbe.  ^  Es  vereinigt  sicfc  toi  ia- 
moniak  zu  einer  festen,  viel  weniger  flfichtigen,  in  Aeiher  «nKiiite 
Verbindung,  die  beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  die  aüierisc^  1^ 
Bang  des  Aldehyds  krystallinisch  sich  ausscheidet,  und  durdi  Ertitam  ■< 
▼erdönnter  Schwefekänre  wieder  in  ihre  Bestandtheile  aerOSt  Bi« 
Verhalten  dient ,  wie  weiter  unten  angegeben  wird ,  nor  BeiadsnteBBf 
des  Aldehyds. 

Daa  Aldehyd  bildet  sich  unter  renchiedenen  VerhiltaisM  ^  *■ 
sehr  yerschiedenen  Verbindungen.    Es  ist  daa  der  Essigsäure  foissfe^ 
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bende  intermedi&rtt  Ozydationsprodact  dee  Alkobolst  ^^i  wird  rorsags» 
wdse  aiia  diesem  durch  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  gewonnen* 
£•  entsteht  femer  dnrdii  Behandlung  yon  Albumin,  Fibrin,  Gasein  (über- 
lumpt  aus  den  sogenannten  Proteinstoffen),  mit  einer  Mischung  von  Braun- 
stein und  SehwefelsAure  und  durch  trockne  Destillation  der  Milchsäure  und 
der  milchsauren  Salze  mit  aohwacher  Basis.  Auch  findet  es  sich  in  klei- 
ner Menge  unter  den  Produoten  der  trocknen  Destillation  des  Holzes 
oder  Zuckers;  femer  wenn  man  Alkoholdampf  oder  Aethergas  durch  ein 
glfihendes  Bohr  leitet 

Theoretiach  interessant  ist  ausser  der  eben  erwähnten  Bildung  des 
Aldehyds  aus  Milchs&ure,  welche  erat  später  ausführlicher  besprochen 
werden  wird,  eine  Yon  Lim p rieht  beobachtete  fintstehungsweise  des- 
lelben,  nämlich  durch  trockne  Destillation  einer  innigen  Mischung  glei« 
eh«r  Aequivalente  Ton  essigsaurem  und  ameisensaurem  Kalk.  Wie  be- 
reits Seite  616  angefahrt  ist,  zerfallen  beim  Erhitzen  von  eesigsaurem 
Kali  oder  Kalk  je  2  At.  Essigsäure,  (C2l{s)C3  0a  +  (C3l{,)C3  0a,  ge- 

ndesnf  in   1  At  Aceton:  q^\  CaOs,  und  2  At  Kohlensäure:  GsO«, 

die  dann  mit  den  beiden  Kalkatomen  chemisch  verbunden  bleiben.  Jene 
beiden  Essigsäureatome  tauschen  hierbei  ihre  näheren  Bestandtheile  in 
der  Weise  ans,  daas  das  eine  an  das  andere  1  At  Sauerstoff  unter  Bil- 
dang  Ton  Kohlensäure  abgiebt,  und  dafUr  das  eine  freigewordene  Atom 
Methyl  aufiiimmt  In  ganz  gleichem  Sinne  findet  bei  der  DestiUstion 
«aes  trocknen  Gemenges  yon  essigsaurem  und  ameisensaurem  Salz  eine 
Sobetitution  der  Bestandtheile  der  beiden  Säuren  Statt,  und  zwar  der 
Anfltansch  von  1  At  Sauerstoff  gegen  1  At  Wasserstoff,  wodurch  dann 
Mben  2  At  Kohlensäure  1  At  Aldehyd  entsteht,  nach  folgender  Gleichung: 

CiO.(C,Hs)C,0,  +  CaO.HCjO,  =:^J»jCa03  +  2CaO.C,04 

ttsigsaurer  Kalk      ameisensaurer  Kalk      Aldehyd  kohlens.  Kalk. 

Wie  man  sieht,  stimmt  diese  Bildungsweise  des  Aldehyds  ganz  über« 
^  nit  der  des  Acetons,  und  es  erhält  dadurch  die  Annahme  eine  neue 
Bibiftigiing,  dass  beide  ähnliche  chemische  Constitution  haben. 

Ans  Alkohol  erhält  man  das  Aldehyd,  zugleich  mit  viel  Essigsäure 
^d  snderen  Producten,  auf  die  S.  610  beschriebene  Weise,  wenn  Platin« 
>^wtrs  die  Oxydation  desselben  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  vermit 
Ul  For  ^e  Darstellung  von  reinem  Aldehyd  aus  Alkohol  hat  Liebig 
'<%eQde  sweokmäsiigere  und  ergiebigere  Vorschrift  gegeben. 

iäne  Mischung  Ton  6  Thln.  Schwefelsäure,  4  Thln.  Wasser  uod 
^  TUo.  SOprocentigen  Weingeist  wird  in  einer  geräumigen  Betorte  mit 
^  TUjl  Mn  gepulvertem  Braunstein  rersetzt  und  gelinde  erwärmt  We< 
^  das  dabei  erfolgenden  starken  Anfschäumens  der  Masse  darf  die 
^^^<wts  nur  zu  einem  Drittel  damit  gefallt  sein.  Dir  Hals  wird  mit  dem 
^  eiaes  mit  Etswasser  gefüllten  Liebig'schenKOhlapparates  luftdicht 
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▼erbanden.  In  gleicher  Weise  mnn  auch  die  Vorlag«  möglidiii  Ut  gf> 
halten  werden.  Sobald  im  Verlauf  der  DeatillaHon  dai  SchinHB  ia 
Masse  aufhört,  wird  das  Destillat,  welches  etwa  6  Thie.  betrigt»  aü  te 
gleichen  Gewichte  gesofamolsenem  Chlorcalcium  Terwtsti  und  dann  vm  da 
Wasserbade  rectificirt  Mit  dem  etwa  3  Thle.  betraganden  Destilbtc  wd 
dieselbe  Operation  wiederholt  Man  erhält  so  IV«  Thle.  eiiMr  FlöHsf» 
keit,  welche  sum  grossen  Theile  aus  Aldehyd  besteht,  und  wkut  dicKi 
'  noch  Alkohol,  etwas  Wasser,  essigsaures  und  ameisensanrss  Aethylorii 
enthftlt.  Man  vermischt  sie  mit  dem  gleichen  Volumen  Aeiher«  und  *l» 
tigt  die  kaltgefaaltene  Mischang  mit  trocknem  Ammoniakgas,  vdd» 
unter  Erw&rmung  absorbirt  wird.  Das  Aldehyd  rerbindet  sieb  kkrW 
mit  dem  Ammoniak  zu  einer  in  Aether  unlöslichen,  festen  Suhstsu,  da 
Aldehyd-Ammoniak,  welche  sich  krystallinisch  ausscheidet»  Dasnibt  vsi 
auf  ein  Filter  gebracht  und  einige  Male  mit  trocknem  Aether  gewinkL 
worauf  man  es  an  der  Luft  trocknen  lässt. 

Nach  W.  und  B.  Rogers  erh&lt  man  sogleich  ein  reiBeres  Pnte 
und  ist  der  wiederholten  Rectificationen  über  Chlorcalcinm  aberUa 
wenn  man  1  ThL  fein  serriebenes  sweifach-chromsanres  Kali  und  1 1^ 
Alkohol  Yon  0,842  specif.  Gewicht  in  einer  gertumigen  tnbuUitm  vi 
mit  Trichterrohr  versehenen  Retorte  mit  1  Va  Thln.  SchwefeisinrekjiM 
nach  und  nach  in  kleinen  Portionen  versetst  Die  dabei  wtitAMA 
Wftrme  reicht  hin ,  um  den  grössten  Theil  des  gebildeten  Aldshjdi  n 
verflüchtigen,  das  durch  rine  gute  Kühlvorrichtung,  wie  votUn  sa|ci^ 
ben,  condensirt  wird.  Zuletat  wird  durdi  allmlKg  gesieigvts  Wbm 
alles  Aldehyd  übergetrieben.  Das  Destillat,  wdehes  nur  aehr  wmag  & 
sigsfture  und  fremde  Beimengungen  enthAlt,  wird  mit  dem  gleichaB  Tob- 
men  Aether  vermischt,  und  mit  trocknem  Ammoniakgis  geiittigt,  ^ 
Aldehyd-Ammoniak  krystallinisch  sich  ausscheidet 

Jenes  auf  bereits  angegebene  Weise  gereinigte  und  getrodaete  il- 
dehyd-Ammoniak ,  dient  cur  Darstellung  des  ehemisch  reioen  Aldd?^ 
XU  welchem  Zwecke  man  dasselbe  in  der  gleiohea  Menge  WasMr  1^ 
und  in  einer  tubulirten  Betorte  mit  einem  gut  abgekühlten  Genisek  i« 
IVs  Thln.  Schwefelsäure  und  2  Thln.  Wasser  fibefgievt  Msn  dMti&t 
bei  allmftlig  steigender  Hitse  das  durch  die  Schwefelsftare  aas  d«  i» 
moniakverbindung  frei  gemachte  Aldehyd  aus  dem  Wasserbade  is  o* 
möglichst  abgekühlte  Vorlage  ab,  und  reetifidri  das  DestOlaft  üb« lo 
gleiches  Volumen  geschmolzenen  Ghlorcaloiums  in  groben  Stüdcse.  BflS 
üebergiessen  des  Ghlorcalciums  mit  diesem  wisserigwi  Aldehyd  wirf  • 
Folge  der  chemischen  Vereinigung  des  Wassers  mit  den  Sab  so  vd 
Wärme  entbunden,  dass  die  flüchtige  Flüssigkeii  eoglrich  ins  Sisdn  g^ 
räth,  weshalb  man  von  vom  herein  auf  möglichst  starke  Abkflhisiy  de 
Becipienten  bedacht  sein  muss.  Das  ITebergegangene  wird  sehli»^** 
noch  einmal  mit  gepulvertem,  wasserfreiem  Chlorcalcium  i— iwisrai»' 
bracht,  und  das  reine  Aldehyd  aus  dem  Wasserbade,  bei  einsr  nv  biü» 
80®  G.  steigenden  Temperatur,  abdestillirt 
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Das  Aldehyd,  obgleich  selbet  Ozydationsprodact,  bentzt  immer  noch 
groise  YerwandtBehaft  sam  Sauerstoffi  Es  absorbirt  denselben  ans  der 
Lnfl  nnd  verwandelt  sich  damit  in  Essigsftore.  Besonders  rasch  erfolgt 
diese  Oxydation  bei  gleichseitiger  Oegenwart  Yon  Platin.  Dieselbe  Yer^ 
indeniQg  bewirkt  auch  verdünnte  warme  Salpetersäure,  unter  Entwiche* 
long  Yon  salpetriger  Sftnre.  —  Chlor  irerwandelt  das  Aldehyd,  wie  schon 
Seite  664  besprochen,  in  Aoetozylchlorid,  (Ca H3) d  Oj  Cl,  und  Chlorwae- 
serstoff.  Anch  Brom  wirkt  zersetzend  daraof  ein,  nnter  Bildnng  yon 
Bromwassersioff;  Jedoch  ist  noch  nicht  festgestellt,  was  aosserdem  ent- 
tteht  (Termathlich  Acetoxylbromid). 

Dnrch  Behandlang  des  Aldehyds  mit  Fünffach- Chlorphosphor 
bat   Wurtz    die    correspondirende    Chlorverbindung:      C4  H4  CI3  = 

H  I  ^  ^>'  ^  ^arUose,  bei  580  C.  siedende  Flüssigkeit  erhalten.    Nach 

Gent  her  stellt  man  diese  Verbindung  auf  folgende  Weise  dar:  Hau 
giesst  zu  Fünffach-Chlorphosphor  in  einer  tubulirten,  durch  kaltes  Wasser 
abgekühlten  Retorte  Aldehyd  in  kleinen  Portionen,  so  lange  noch  von 
enterem  ein  üeberschuss  vorhanden  ist,  und  erwärmt  hernach,  wobei  sich 
Alles  SU  einer  homogenen  Flüssigkeit  auflöst.  Hit  zunehmender  Tem- 
peratur tritt  allmälig  Schwärzung  und  Abscheidung  einer  koUigen  Masse 
ein.  Was  nnter  100^  C.  übergeht,  wird  gesondert  aufgefangen  (das  spä- 
tere Destillat  ist  Phosphorozychlorid)  und  mit  Wasser  vermischt  Die 
^QTch  in  Oeltropfen  ausgeschiedene  Verbindung  wird  durch  Schütteln 
nüt  Wasser  vom  anhängenden  Phosphorozychlorid  befreit,  dann  über 
CUorcalcium  getrocknet  und  rectificirt  Man  erhält  den  grössten  Theil 
<ler  Flüssigkeit  mit  constanter  Siedetemperatur  von  58®  C.  Dieselbe  hat 
öoen  sQsslichen,  ätherischen  Geruch  und  GeschmadL;  ihr  specifisches  Ge- 
wicht beträgt  1,189. 

Diese  Verbindung  ist  Isomer  mit  dem  Oel  des  ölbildenden  Gases, 
aber  nicht  damit  identisch.  Sie  hat  nicht  nur  einen  um  27^  C.  niedrigem 
Siedepunkt  und  auch  ein  etwas  geringeres  specifisches  Gewicht,  sondern 
Terh&lt  sich  anch  anders  gegen  alkoholische  Kalilauge.  Sie  wird  nämlich 
durch  letztere  in  der  Kälte  fast  gar  nicht,  und  auch  beim  Erwärmen  un- 
^  Abscheidong  von  Chlorkalium  nur  schwierig  zersetzt  (Geuther), 
vihrend  das  isomere  Aethylenchlorid  sehr  leicht  und  schon  in  der  Kälte 
^Ton  zu  Vinylchlorür  umgewandelt  wird.  —  Es  bleibt  noch  zu  prüfen, 
^  die  durch  Behandlung  derselben  mit  essigsaurem  Silberozyd  muth- 

darans  entstehende  Substanz  ^^'|  CS,  Os  .  2  (C«  H,  0,)    iden- 

^  ist  mit  der  durch  directe  Vereinigung  von  Aldehyd  und  wasserfreier 
wgsäure  sich  bildenden  Verbindung  von  gleicher  Zusammensetzung. 

Trocknes  Chlorwasserstoffgas  wird  nach  Lieben  von  reinem, 
SBt  abgekühltem  Aldehyd  absorbirt,  und  die  Flüssigkeit  trennt  sich  dabei 
^  swei  farblose  Schichten,  die  nadi  beendeter  Einwirkung  sogleich  von 


720  Aldehyd. 

einander  getrennt  werden  müssen,  weil  sie  bei  längerer  BeriÜurvog  «ettc; 
sersetzend  auf  einander  einwirken.  Die-  untere  Flüssigkeitssdiickti  vecb 
dem  Yolnmen  nach  etwa  ein  Drittheil  von  der  oberen  betiigi,  iit  ezf 
gesättigte  wässerige  Lösong  von  Chlor wasserstofibäore,  die  obere  S^c: 
ist  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit,  die  durch  wiederholte  Becüfioftiocr 
über  Ghlorcalcinm  ein  reines,  bei  116^  C.  siedeodes  Prodnet  iMlert,  da 

Methylhydrocarbonoxychlorid:  C4  H*  OCl  =  ^^*|  C|  OQ  odr 

vielleicht:  ^g^j  0,01,  .  ^^jc^Oj,  mit  welcher  letsteren  Fonael  u 

aof  4  Vol.  berechnete  Dampfdichte  4,94  (gefanden  5,08)  bcMer  üb  £i> 
klang  steht  —  Diese  Substanz  hat  einen  zugleich  an  Aldehyd  und  Chia^ 
Wasserstoff  erinnernden  Geruch,  bei  12®  0.  ein  specifieches  Gewicht  n: 
1,1376.  Sie  verändert  Lackmue  nicht  sogleich,  röthel  ee  aber  seb  Ui. 
bei  Zutritt  von  feuchter  LufL  Sie  ist  mit  Wasser  nicht  mischhir,  c 
sinkt  in  demselben  als  ölige  Schicht  zu  Boden«  Aber  bei  schwachen  £'• 
hitzen  erfolgt  Zersetzung,  wobei  die  ölige  Schicht  rerschwindci.  J2 
Verbindung  zerfällt  dabei  wieder  in  Aldehyd  und  OhlorwasserstoC 

Eigenthümlich  und  sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  des  Al> 
hyds  gegen  Kalilauge.    Wird  es  nämlich  in  wässeriger  oder  ilbiK^ 
scher  Lösung  damit  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  erst  gfSk  ^ 
rothbrauU)  trübt  sich  dabei,  und  auf  der  Oberfläche  scheidet  sich  nlett 
eine  rothbraune,    harzartige  Hasse    aus  von   unbekannter  Zossmos* 
Setzung,  welche  den  Namen  Aldehydharz  erhalten  hat.    Gleidue:^' 
entweicht  eine  sehr  flüchtige  Substanz  von  stechendem«    widrigen  o?> 
ruoh,  und  in  der  Flüssigkeit  finden  sich  Ameizensänre  und  Emgast 
Die  riechende  flüchtige  Substanz  lässt  sich  durch  Anbringung  map- 
ten  Kühlvorrichtung  zu  einem  Gel  oondensiren,  welches  sich  aa  der  Ur* 
so  rasch  verändert  und  dabei  dick  und  harzig  wird,  daaz  es  nicht  gtli> 
gen  ist,  es  zur  Analyse  rein  genug  darzustellen.  Es  ist  nach  H.  Wei^t«* 
busch  goldgelb,  dickflüssig,  von  nicht  unangenehmem,  ximmtartigcn  G^ 
ruch,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar,  und  auch  etwas  in  Waawl> 
lieh;  durch  fortschreitende  Oxydation  an  der  Luft,  rascher  durch  Silp- 
tersäure,  geht  es  zuletzt  ganz  in  ein  Harz  über,  welches  aber  mit  ^ 
Aldehydharz  nicht  identisch  zu  sein  scheint   —   Das  Gel  hängt  jctfl 
Aldehydharz  so  hartnäckig  und  fest  an,  dass  es  selbst  durch  tsgeUoP^ 
Kochen  nicht  ganz  entfernt  werden  kann,  und  sich  dann  durch  lex^ 
Geruch  noch  deutlich  zu  erkennen  giebt  —    Das  Aldehydhars  gicht  ^ 
feurig  orangegelbes  Pulver,  wird  bei  längerem  Erwärmen  aaf  100'^ 
blasser,  löst  sich  in  Alkohol  und  Aether,  nur  wenig  in  Wasser.   ^ 
die  Alkalien  lösen  es  kaum.    Jene  Färbung,  welche  das  Aldehyd  itra 
Kalilauge  erfährt,  und  der  gleichzeitig  auftretende  intensive  Gtfscb  tsa 
so  charakteristische  Kennseichen,  dass  sieh  dadurch  die  Qtgmwuimt 
kleiner  Mengen  von  Aldehyd,  selbst  da,  wo  es  mit  vesschiedsM  >^ 
deren  flüssigen  Verbindungen  gemiseht  ist,  mit  Sicherheit 
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iSaat.  Anden  wie  gegen  Ealiflüssigkeit  verhält  sich  das  Aldehyd  gegen 
erfaitstes  Kalihydrat  oder  Kalikalk,  wenn  man  es  gasförmig  über  die- 
selben leitet;  es  erfolgt  dann  n&mlich  eine  Zerlegung  des  Hydratwassers, 
mit  dessen  Saaerstofif  es  sich  unter  Entbindung  von  Wasserstoffgas  zu 
Easigpäure  oxydirt  die  mit  dem  Kali  verbunden  bleibt.  —  Mit  Ka- 
lium und  Natrium  vereinigt  sich  das  Aldehyd  unter  Wasserstoffgas- 
entwickelung. 

Durch  Silber oxyd  wird  das  Aldehyd,  wenn  man  die  wässerige  IjÖ- 
mmg  desselben  damit  erwfirmt,  unter  Reduction  des  Silbers  oxydirt.  Das 
redncirte  Metall  setzt  sich  dabei  an  der  Glaswand  als  blanker  Metall- 
spiegel ab.  Dieselbe  Veränderung  erfahrt  salpetersaures  Silberoxyd 
durch  Aldehyd,  nachdem  man  der  Flüssigkeit  wenige  Tropfen  Ammoniak 
hinzQgefugt  hat.  Durch  dieses  Verhalten  lassen  sich  ebenfalls  sehr  kleine 
Quantitäten  Aldehyd  deutlich  nachweisen.  Das  Oxydationsproduot  des 
Aldehyds  ist  in  beiden  Fällen  wahrscheinlich  Essigsäure.  Lieb  ig  hat, 
beobachtet,  dass  nach  dem  Erwärmen  der  wässerigen  Aldehydlosung  mit 
Silberozyd  die  von  dem  reducirten  Silber  abfiltrirte  Flüssigkeit  ein  Sil- 
bersals  enthält,  dessen  Säure  eben  so  wie  das  Aldehyd  die  Fähigkeit  hat, 
Silberozyd  zu  reduciren  und  sich  mit  dem  Sauerstoff  desselben  in  Essig- 
saure SU  verwandeln.  Wenn  man  nämlich  jene  Flüssigkeit  mit  Baryt* 
Wasser  versetzt,  wodurch  Silberoxyd  ausgefällt  wird,  und  sie  alsdann  zum 
Kocben  erhitzt,  so  erhält  man  metallisches  Silber  und  essigsauren  Baryt» 
Liebig  hat  diese  zwischen  dem  Aldehyd  und  der  Essigsäure  liegende 
intermediäre  Säure  Aldehydsäure  genannt  und  aus  den  angeführten 
Daten  geschlossen,  dass  sie  nach  der  Formel:  B,0,C^UfOi  zusammen« 
gesetst  sein  möchte.  Es  ist  übrigens  nicht  gelungen,  dieselbe  oder 
Salse  davon  rein  darzustellen.  Gmelin  (s.  dessen  Handbuch  der  Chemie, 
4.  Aufl.  Bd.  IV,  S.  614)  vermuthet,  dass  beim  Erhitzen  einer  wässerigen 
Aldebydlösung  mit  Silberoxyd  gleich  von  Anfang  an  essigsaures  Silber- 
oxyd entstehe,  und  dass,  da  die  Beduction  des  Silberoxyds  durch  Aide* 
hyd  nur  langsam  vor  nch  geht,  und  da  femer  eine  wässerige  Lösung  des 
Aldebydfl  von  diesem  auch  in  der  Wärme  noch  etwas  zurückhält,  diese 
Menge  des  rückständigen,  noch  unveränderten  Aldehyds  in  der  von 
dem  redncirten  Silber  abfiltrirten  Lösung,  nach  Fällung  des  aufgelösten 
Silberoxyds  durch  Baryt,  beim  Erwärmen  die  beobachtete  Beduction  des 
Silberozyds  bewirke. 

Das  Verhalten  des  Aldehyds  gegen*  Ammoniak,  Cyanwasserstoff, 
Sdiwefelwasserstoff  und  Cyansäure  wird  weiter  unten  besprochen  werden. 
Ueber  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aldehyd  vergl.  S.  696. 

Isomerische  Modificationen  des  Aldehyds.  Das  Aldehyd 
ist  in  hohem  Grade  geneigt,  wahrscheinlich  durch  Aenderungen  in  der 
molekularen  Gruppirung  der  Atome,  in  verschiedene  isomere  Verbindun- 
gen von  sehr  abweichenden  Eigenschaften  sich  umzuwandeln,  deren 
nicht  weniger  als  drei,  nämlich  eine  feste  und  zwei  flüssige,  bekannt 
sind. 

Kolb«,  oigia.  Gbnnia,  4ß 
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Hetaldehyd  hat  Liebig  die  feste  Hodifieatien  geBasal«  «ekW 
sich  bildet,  wenn  man  reines  Aldehyd  in  Tenchloflsenen  GefisseB  be 
gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  sich  selbst  überlästt  Min  cti: 
alsdann  lange  feine  Nadeln  oder  durchsichtige  farblose  Sänkn  ta  ce 
Flüssigkeit  anschiessen,  die  nach  und  nach  an  Grösse  annehmen,  x> 
weilen  aber  auch  wieder  verschwinden.  Diese  Kryatalle«  welche  c- 
nämliche  Zusammensetzung  haben  wie  das  Aldehyd,  sind  Tiersnlig«  IV» 
men,  geruchlos,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  lekkt .  *• 
lieh  und  daraus  krystallisirbar.  Sie  sind  ziemlich  hart,  lassen  skLi> 
dessen  leicht  zu  Pulver  zerreiben,  lieber  100^  G.  sablimirt  dss  X<s> 
aldehyd,  ohne  zu  schmelzen,  der  Dampf  verdichtet  sich  wieder  sa  fö»:. 
sdmeeweissen ,  leichten  Flocken.  In  einer  hermetisch  TencfaloaeK 
Röhre  längere  Zeit  auf  180^0.  erhitzt,  geht  es  wieder  in  gewöhakaa 
Aldehyd  über  (Geuther). 

£1  aldehyd  ist  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  flau*- 
aber  bei  0^0.  erstarrende  Modification  des  Aldehyds  genannt, 
sich  nach  Fehling  bildet,  wenn  man  wasserfreies,  über  Cblo: 
aufbewahrtes  Aldehyd  längere  Zeit  einer  starken  K&Ite  aussetzt  Li 
scheidet  sich  dann  zugleich  mit  Metaldehyd  in  langen  durchsiditigcB  ä> 
len  aus,  die  sich  von  jenem  dadurch  unterscheiden,  daaa  sies^oak. 
-f-  2®G.  schmelzen.  Es  erstarrt  wieder  bei  O^G.,  siedet  bei  94*C,lc 
einen  brennenden  Geschmack  und  einen,  dem  gewöhnlichen  AUctn 
ähnlichen,  jedoch  weniger  erstickenden  Geruch«  Seine  Dampfdidiis  iv- 
trägt  4,Ö16,  und  ist  dreimal  so  gross  wie  die  des  Aldehyds  (1,53).  £* 
besitzt  demnach  ein  dreimal  so  hohes  Atomgewicht  wie  dieses,  so  dis 
seine  Zusammensetzung  durch  die  empirische  Formel:  GisHitO«  sh» 
drücken  ist.  Es  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aeiher  löslich,  wirJ  is^ 
Kochen  mit  Kalilauge  nicht  verändert,  reducirt  aber,  wie  das 
beim  Erhitzen  Silberoxyd,  wobei  sich  das  Silber  als  schwarzes 
nicht  ab  Spiegel,  absetzt.  In  Aether  gelöst,  absorbirt  es  Ammmmkni 
nicht.  Es  wird  durch  Schwefelsäure,  besonders  beim  Erwiraen,  iaÜ 
geschwärzt. 

Paraldehyd  ist  von  Gerhardt  eine  dritte,  von  WeidenksK^ 
entdeckte,  ebenfalls  flüssige  Modification  des  Aldehyds  geoanst,  s 
welche  lersteres  durch  Gontact  mit  verdünnten  Säuren  fibergehi  ni 
welche  auf  folgende  Weise  erhalten  wird.  Zu  reinem ,  mit  dem  htiba 
Volumen  Wasser  vermischtem  Aldehyd  wird  ein  Tropfen  SAwefehim 
oder  Salpetersäure  gefügt,  und  die  Flüssigkeit  alsdann  unter  0*0.  «fc^- 
tat.  Nach  kurzer  Zeit  setzt  sich  Metaldehyd  in  feinen  Nadeln  ah»  b£ 
die  darüber  stehende  Flüssigkeit  verliert  den  Aldehydgamch  gäozüc) 
anch  ist  sie  dann  nicht  mehr  mit  Wasser  mischbar.  Sie  wird  sul  W» 
ser  gewaschen  und  der  fractionirtfn  Destillation  unterworfen,  wobei  dff 
grösste  Theil  bei  i25<^G.  übergeht.  Das  so  gewonnene  Fsialdchyd  irt 
ein  dünnflüssiges,  klares  Liquidum  von  eigenthümlichem,  aromaüscfc« 
Oeruch  nnd  brennendem  Geschmack.    Sein  Dampf  hat  disselhe  Dici^ 
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wie  dM  Elaldebyd;  es  nniencheidet  sich  jedoch  von  diesem  wesentlich 
durch  seinen  höheren  Siedepankt,  wie  auch  durch  seine  Schwerlöslich- 
keit in  Wasser.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich.  Bei  län« 
gerer  Berührung  mit  Wasser  verwandelt  es  sich  in  eine  stark  sauer  rea» 
girende,  mit  Wasser  mischbare  Fl&ssigkeit,  aus  der  bisweilen  Krystalle 
anschiessen.    Welche  Prodncte  hierbei  entstehen,  ist  noch  nicht  bekannt» 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  das  Paraldehyd  durch  dieselben  Sftu- 
ren,  welche  bei  niederer  Temperatur  seine  Bildung  aus  dem  Aldehyd 
▼ermitteln,  in  höherer  Temperatur  wieder  in  normales  Aldehyd  verwan- 
deli  wird,  und  zwar  ist  eine  Spur  von  Schwefelsäure  oder  Salpeters&ure 
genügend,  um  bei  Siedhitae  diese  Umwandlung  su  bewirken. 

Verbindungen  des  Aldehyds.  Das  Aldehyd  geht  verschiedene 
Yerbindungen  ein,  zunächst  mit  Ammoniak,  welches  dabei,  wie  es  scheint, 
sich  mit  dem  freien  Wasserstoffiitom  des  Aldehyds  zu  Ammonium  verei- 
nigt. Ausserdem  giebt  es  Verbindungen  des  Aldehyds  mit  Säuren, 
worin  es  als  schwache  zweisäurige  Basis  auftritt,  von  welchen  Verbin- 
dungen bis  jetzt  nur  die  essigsaure  untersucht  ist.  Endlich  vereinigt  es 
sich  auch  mit  Aethyloxyd  und  ähnlichen  Basen  zu  ätherartigen  Verbin- 
dungen, in  denen  es  als  zweibasische  Säure  fungirt. 

Aldehyd-Ammoniak:  H8N.C4H4O3  =  ^  1/ }C20a.     Diese  schon 

mehrfach  erwähnte,  von  Lieb  ig  entdeckte  Verbindung  entsteht  durch 
unmittelbare  Vereinigung'  der  beiden  Bestandtheile.  Ammoniak  wird 
von  reinem  Aldehyd  unter  Wärmeentwickelung  verschluckt,  und  letzteres 
Tcrwandelt  sich  damit  in  eine  weisse  Krystallmasse.  Deutlicher  krystal- 
h£ft  erhält  man  die  Verbindung,  wenn  man  das  Aldehyd  vorher  mit 
wasserfreiem  Aether  vermischt,  die  ätherische  Lösung  mit  Ammoniakgas 
sattigt  und  mehrere  Tage  stehen  lässt 

Das  Aldehyd  «Ammoniak  bildet  farblose,  durchsichtige,  glasglänzende 
und  stark  lichtbrechende  Rhomboeder  von  der  Härte  des  Zuckers,  die 
sich  ziemlich  leicht  zu  Pulver  zerreiben  lassen.  Es  hat  einen  eigenthüm* 
Hohen,  ammooiakalisch  terpentinartigen  Geruch,  schmilzt  zwischen  70o 
und  80^0.  und  lässt  sich  bei  lOO^C.  unverändert  überdestilliren ;  es  ist 
leicht  entzündlich.  Mit  Wasser  ist  es  in  jedem  Verhältnisse  mischbar, 
und  diese  Lösung  reagirt  alkalisch;  in  Alkohol  ist  es  weniger,  in  Aether 
schwer  löslich.  Wenn  man  seine  alkoholische  Lösung  mit  deni  gleichen 
Volum  Aether  vermischt  und  alsdann  ruhig  stehen  lässt,  so  erhält  man 
es  in  besonders  schönen  und  deutlichen  Krystallen;  gleichfalls  durch 
langsames  Erkalten  seiner  Lösung  in  warmem  Essigäther.  Die  Krystalle 
werden  an  der  Luft,  namentlich  im  Sonnenlichte  erst  gelb,  hernach  braun 
und  schmierig,  und  riechen  dann  nach  verbrannten  Thierstoffen.  Beim 
Erhitzen  der  so  veränderten  Masse  sublimirt  reines  weisses  Aldehyd -Am- 
moniak mit  Hinterlassung  eines  braunen  Rüdestandes,  welcher  essigsau« 
res  Ammoniak  nebst  noch  einem  anderen  Ammoniaksalze  enthält« 

Verdünnte  Säuren,  auch  Essigsäure,  zersetzen   die  Verbindung  in 

46* 
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Aldehyd  und  Ammoniaksals,  welches  entere  bei  gelindem  EihiUen  äW» 
destillirt  (vergl.  S.  718).  Es  ist  bemerkenswerth,  du«  reisa  fitfbki« 
Aldehyd -AmmoDiak  durch  Kochen  mit  concentrirter  KalilMge  nidit  ser 
setzt  wird,  während  das  Aldehyd  für  sich  so  leicht  sich  damit  Tohsni  — 
Gegen  Silberozyd  verhält  sich  die  warme  wässerige  Löeong  dcnelbcs 
ähnlich  dem  reinen  Aldehyd.  Unter  Freiwerden  von  Ammeniak  vird  cii 
Silberozyd  gelöst,  und  ein  Theil  desselben  dann  sogleidi  wieder  in  mtiir 
lischem  Silber  redacirt,  welches  als  Metallspiegel  die  Glaswand 
Das  gelöst  gebliebene  Silberozyd  wird  durch  Barytwaaier  gdallt, 
dann  durch  ferneres  Kochen  auch  zu  Metall  redncirt,  worauf  die  (i 
keit  essigsauren  Baryt  enthält 

Beim  Vermischen  einer  conoentrirten  wässerigen  Auflösong  d«  if 
dehyd-Ammoniaks  mit  salpetersanrem  Silberozyd  entsteht  tm  vciisti 
feinkörniger  Niederschlag,  der  sich  durch  Waschen  mit  Alkohol,  woria  t 
schwer  löslich  ist,  reinigen  lässt  Diese  Verbindung  enthält  die  Betei- 
theile  jener  beiden  Salze,  doch  ist  ihre  empirische  Zusammensetaug  >^ 
nicht  ganz  genau  festgestellt.  Sie  ist  im  Wasser  löslich;  die  L5siui|  «^ 
liert  beim  Kochen  Aldehyd,  während  zugleich  mn  Theil  des  Silben  nb- 
cirt  wird. 

Das  Aldehyd-Ammoniak  vereinigt  sich  direct  mit  schwefligfr  Sus 
zu  einer   salzartigen   Verbindung,    dem    seh wei ligsauren    Aldelj:* 

Ammoniak:   C4H408,H,N.S,04  =  ^^*|  Cj  0,  .8,04.      Mmi  cr-^J 

dieselbe  nach  Redtenbacher  am  besten,  wenn  man  in  die  ilk> 
holische  Lösung  des  Aldehyd^Ammoniaks  schwefligsanres  Gss  l«HiC 
Dasselbe  wird  davon  unter  Wärmeentwickelung  in  reichlidicr  Xs^ 
absorbirt,  und  sobald  die  von  aussen  gut  abgekühlte  Flässigkei  o* 
fiLngt,  sauer  zu  reagiren,  scheidet  sich  jenes  Salz  als  weisse  KrystaSaiHi 
ab,  die  auf  einem  Filter  mit  starkem  Alkohol  ansgewaacfaen  und  in  \:^' 
verdünnten  Räume  über  Schwefelsäure  getrocknet  wird.  Es  ist  is  V» 
«er  wie  auch  in  gewöhnlichem  Alkohol  leicht,  in  absolutem  Aikolioi  ta 
wenig  löslich;  die  Lösungen  reagiren  sauer.  Ea  gelingt  nidit,  dirck 
Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  im  Vacanm  das  Salm  wieder  in  M^ 
Form  zu  erhalten;  höchstens  bilden  sich  einige  wenige  Kiystslle,  ötf 
grösste  Theil  bleibt  als  zähe,  gummiartige  Masse  zurück.  »  As  <Mr 
Luft  erleidet  .die  Verbindung  auch  im  trocknen  Zustande  eine  s]1baI>*< 
Veränderung;  bei  100^ C.  der  Luft  ausgesetzt,  wird  sie  gelb,  daoo  briat* 
lieh  und  verliert  dabei  bedeutend  an  Gewicht,  unter  Verbreitosg  ^ 
Geruchs  nach  verbranntem  Taurin  (eines  aus  der  Galle  gewonneoeo  £<^*^ 
pers,  welcher  mit  dem  sauren  schwefligsauren  Aldehyd-Ammonisk  glei^ 
Znsammensetzung  hat).  Wenn  man  das  feste,  trockne  Sals  io  ^ 
hermetisch  verschlossenen  Röhre,  also  bei  Abschluss  der  Luft,  auf  lOO'C 
erhitzt,  so  verändert  es  sich  nur  wenig;  erst  bei  120^  bis  UQ^C  Mfi 
Zersetzung. 

Starke  Säuren  zerlegen  dasselbe  unter  Entbindnng  von  sckwcffil« 
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S&ure  mid  Aldehyd.  Gegen  Kali  verhält  es  sich  beim  Erhitaen  gerade 
so  wie  Aldehyd.  —  Durch  rasches  und  starkes  Erhitaen  der  trocknen 
Yerbindang  mit  der  vierfachen  Menge  von  Kali-Ealk  verwandelt  es  sich 

in  Bchwefelsaares  Salz  and  Dimethylamin :  ^^  ^^  \  N, 

2(KO.H0)  +  ^^^}  0,02.8,04  =  ^^g«MN+2(KO.S03)  +  2HO, 

Das  saure  schwefligsaure  Aldehyd-Ammoniak  ist,  wie  schon  erwfthnt,  iso- 
mer mit  dem  Tanrini  doch  ist  es  bis  jetzt  nicht  gelangen,  das  eine  in 
das  andere  äberzofiihren. 

Das  Aldehyd-Ammoniak  liefert  anter  dem  Einflasse  verschied»- 
ner  Agentien  mancherlei  sehr  interessante  neae  Prodacte,  deren  genauere 
Beschreibang  erst  später  an  anderen  Stellen  gegeben  werden  soll«  So 
verwandelt  es  sich  mit  Schwefelwasserstoff,  wenn  man  dasselbe  in 
seine  wässerige  Lösung  leitet,  in  Schwefelammoniam,  Wasser  und  eine 
schwefelreiche  Salzbasis,  das  Thialdin:  Ci^HiaNS^: 

3(^^»JG80a)+6HS=CijHi3NS4  +  2H4NS  +  6H0. 

Aldehyd-Ammoniak  Thialdin 

Eine  analoge  Veränderung  und  Bildang  von  Selenaldin  bewirkt  auf 
gleiche  Weise  Selenwasserstoff. 

Mit  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  sich  in  Alkohol  gelöstes  Alde- 
hyd-Ammoniak unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser  zu  Carbothi- 
aldin  (C10H10N3S4),  einer  schwachen  Salzbasis  von  noch  unbekann- 
tem Atomgewichte,  welche  sich  in  glänzenden  weissen  Erystallen  aos- 
tcheidet : 

^(^n')  ^^»  )  +  ^^^^  =  C,oHioN,S4  +  4H0. 
Aldehyd-Ammoniak  Garbothialdin 

üeberlässt  man  eine  Mischung  von  Aldehyd-Ammoniak ,  Blansäure 
and  so  viel  verdünnter  Salzsäure,  dass  die  Flüssigkeit  deutlich  sauer 
reagirt,  in  einem  verschlossenen  Gefässe  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sich  selbst,  so  bilden  sich,  besonders  im  Sonnenlichte,  farblose  Krystall- 
nadeln  von  Hydrocyanaldin:  C]gHx3N4,  zugleich  mit  Chlorammonium 
und  Wasser  (Strecker): 

^(h  N^  ^^^'  )  +  3(H^N)  +  2HCl  =  Ci8Hi2N4  +  2H4NCI  +  6H0. 

Aldehyd-Ammoniak     Blausäure  Hydrocyanaldin 

Das  durch  Abwaschen  mit  wenig  kaltem  Wasser  gereinigte  Hydro- 
cyanaldin ist  ein  indifferenter  Körper,  geschmacklos,  in  kochendem  Was- 
ser und  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  wenig  löslich.  Aus  der  heiss  ge- 
sättigten wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  zum  gröss- 
ten  Theile  wieder  in  farblosen  Schuppen,    aus  verdünnterer  Lösung  in 
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nadeiförmigen  Krystallen  ab.     In  höherer  Temperatur  nfhaiilifc  6i« 
snblimirt  bei  nicht  zu  schnellem  Erhiiien  unverindert;  raadi  cihitit, 
legt  es  sich  unter  Schwärznng  und  Ausgabe  eines  der  Blaosiiire 
chen  Geruchs.     Die  wässerige  Lösung  wird  in  der  K&lta  durch  salpcCo'- 
saures  Silberoxyd  nicht  gefallt;  erst  beim  Erhitsen  der  mit  Salpetersä 
stark   angesftaerten  silberhaltigen  Lösung   sum  Kochen  erfolgt 
düng  von  Gyansilber,  während  gleichzeitig  Aldehyd  irei  wird. 

Kalilauge  entbindet  aus  dem  Hydrocyanaldin  beim  Erintaea 
niak,  und  gleichzeitig  bräunt  sich  die  Flässigkeit  durch  gebildete 
hydharz.  —  Es  ist  nicht  gelungen,    Verbindungen   des  Körp«i« 
stellen,  und  es  ist  deshalb  auch  sein  Atomgewicht  nodi  nicht 

Wenn  man  die  obige  Mischung  von  wässerigem  Aldehyd-Ammonitk. 
Blausäure  und  Salzsäure  erwärmt  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dampft, so  erfolgt  die  Umwandlung  in  anderer  Weise.  Ea  bQdei  sie. 
nämlich  alsdann  aus  jenen  Stoffen,  unter  Assimilation  der  Bastaadl^I- 
des  Wassers,  Chlorammonium  und  die  Chlorwasserstoff-Verbindang  öatf 

Amidosäure,  der  Amidopropionsäure:  HO.  (C«!  n^J  Cs0k,O(baür 

Alanin  genannt),  nach  folgender  Gleichung : 

^5'lc2  0i4-HC8N+2HCl+HO====(c4Jj^*j)c,0,,O.Ha  +  H*NC. 

>m  ^  »^  V  '  . 

Aldehyd-    Blausäure  Chlorwasserstoff- 

Ammoniak  Anüdopropionsänre 

Die  Amidopropionsäure,  mit  der  Amidoessigsäure:  HO.f  C|  1  n  v-  )CsO».0 

(GlycocoU)  und  der  Amidocapronsäure :  H 0  •  (  Gio{  n  'n  )  ^  ^'  *  ^ 

homolog  und  in  seinem  chemischen  Verhalten  adir  ähnlieh,    wird 
Strecker  durch  salpetrige  Säure  in  Milchsäure  umgewandelt,  md 
mittelt  daher  die  Bildung  der  letzteren  aus  Aldehyd,  wie  dann  weites 
Aethylalkohol.    Umgekehrt  ist,  wie  schon  S.  717  bemerkt,  Ald^jd  cb 
Zersetzungsproduct  der  Milchsäure. 

Tri  gen  säure.  —  Aldehyd  und  Cyansäurehydrat  wirken,  a^les 
wenn  man  durch  kaltes  Wasser  von  aussen  abkühlt,  so  heftig  auf  einander 
ein,  dass  leicht  explosionsartige  Aufkochung  erfolgt,  sobald  man  mehr  aj 
einige  wenige  Gramme  mit  einander  mischt.  Ist  jedoch  daa  Ald^jd  darca 
Eis  auf  O^G.  abgekühlt,  so  mischt  ea  sich  unverändert  mit  jener  Säure 
und  erst  wenn  hernach  das  Gemisch  die  Lufttemperatur  anninunt,  be- 
ginnt eine  ruhig  fortgehende  Kohlensäureentwickelnng,  die  dann 
einer  gährenden  Flüssigkeit  lange  anhalten  kann.  Daa  Prodnci  ist 
weder  eine  zähe,  halb  starre  Masse,  oder  eine  qrropdicke,  gdUidse 
sigkeit,  in  der  sich  allmälig  Krystallrinden  bilden.  Madi  Ltabig  Mai 
Wöhler  enthält  dieselbe  neben  Aldehyd-Ammoniak,  Cyamalid  ud  vicl> 
leicht  noch  anderen  Körpern  als  Hauptzersetiungsprodnet  eiae  faale  kiy* 
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staUiBirende  SubBtanz  mit  sanren  EigenBchaften,  welcher  sie  den  Namen 
—  Trigensfture  —  gegeben  haben.  Dieeelbe  iBt  nach  der  Formel: 
(^sH7N8  04   zosammengesetst    und  ab  eine   Verbindung  von  Aldehyd« 

ammoniak  mit  2  Atomen  Cyansaure,  =  g  S'j  C2O2  .  2C2NO,  zu  be- 

tnehten,  dem  sauren  schwefligsauren  Aldehyd-Ammoniak  entsprechend« 
Bei  ihrer  Bildung  treten  3'  Atome  Gyans&urehydrat  und  1  Atom  Aldehyd 
in  Wechselwirkung,  wobei  zunächst  die  3  Atome  Cyans&urehydrat 
lieh  in  1  Atom  Ammoniak,  2  Atome  Kohlensäure  und  2  Atome  wasser- 
freie Cyansaure:  3  (HO,  C^NO)  +  H3N  +  C2O4  +  2  CaNO,  um- 
vandeln,  von  denen  die  Kohlensäure  gasformig  entweicht,  das  Am- 
moniak mit  dem  Aldehyd-Atom  zu  Aldehyd -Ammoniak  sich  vereinigt, 
und  die  beiden  Atome  wasserfreier  Cyansaure  mit  letzterem  in  Yerbin- 
dnog  treten: 

^2i  ^^2  4-  3(HO.C2NO)  =  C204  +  ^5'}  C2O2.2C2NO 

Aldehyd  Gyansäurehydrat  Trigensäure. 

Um  die  Trigensäure  oder  das  saure  cyansaure  Aldehyd-Ammoniak 
aofl  obiger  Masse  rein  darzustellen,  löst  man  diese  in  massig  starker 
Iiäiser  Salzsäure  auf,  und  hält  die  Flüssigkeit  so  lange  im  Sieden,  als 
noch  Aldehyddampf  weggeht  Aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  scheidet 
sich  dann  beim  Erkalten  die  meiste  Trigensäure  krystallinisch  aus,  deren 
Menge  sich  bei  längerem  Stehen  noch  vermehrt.  Die  von  den  Krystallen 
abgegossene  Mutterlauge  liefert  durch  Concentriren  mittelst  Eindampfens 
noch  mehr  davon.  Gewöhnlich  sind  die  Krystalle  etwas  gelblich  ge* 
färbt;  durch  Auflösen  in  siedendem  Wasser  und  Behandlung  mit  wenig 
Tbierkohle  ist  jedoch  die  Verbindung  leicht  vollkommen  farblos  zu  er- 
balten. 

Die  Trigensäure  krystallisirt  in  kleinen,  meist  sternförmig  vereinig- 
ten Prismen,  reagirt  und  schmeckt  schwach  sauer,  ist  in  Wasser  schwer 
löslich,  in  heissem  leichter  als  in  kaltem,  in  Alkohol  fast  unlöslich.  Beim 
&bitzen  schmilzt  sie  und  zersetzt  sich  zugleich  unter  Entwickelnng  von 
I^ampfen,  die  stark  nach  Chinolin  (eine  organische  Salzbasis)  riechen, 
welches  letztere  nach  den  Versuchen  von  Wöhler  und  Liebig  hierbei 
u  der  That  entsteht.  Unter  den  Producten  findet  sich  auch  Cyansaure, 
^  besonders  in  dem  letzten  Stadium  der  Zersetzung  entweicht. 

Die  Lösung  von  Trigensäure  wird  nicht  durch  salpetersaures  Silber- 
o^d  gefällt,  mischt  man  aber  nach  und  nach  verdünntes  Ammoniak  hinzu, 
*o  scheidet  sich  das  sogenannte  trigensäure  Silberoxyd  als  pulveriger, 
weiflser,  am  Lichte  sich  violett  färbender  Niederschlag  ab.  Es  kann  aus 
deinem  Wasser,  worin  es  sich  löst,  umkrystallisirt  werden.  Zwischen 
120^  imd  130<^  C.  verliert  es  Wasser  und  wird  rein  hellbraun.  Ueber 
l^O^C,  erhitzt,  schmilzt  es,  schwärzt  sich,  und  zerlegt  sich  dann  wie  die 
Siore.  ~  Die  bei  160^  G.  getrocknete  Verbindung  ist  nach  der  empi- 
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rischen  Formel :  Cg  He  Ag  N3  O4  zasammeogesetst  Man 
sanres  cyansanres  Aldehyd- Ammoniak  beiraehtoD,  in  dcne 
atom  1  Atom  Silber  fOr  1  Atom  Wasserstoff  cingetrstai  tsl,  wie  dii 

Formel:    /g^^^O  0,0,  .  2C,N0  ansdraekt     Ea  ist  aii^  hdcui 

ob  dieses  Salz,  io  wässeriger  Lösung  mit  Terdttnnter  Sahiiaft  od« 
Ghlomatriam  versetzt,  das  Silber  als  Chlorailber  ansgiebt  Die  Aber  ii 
Constitution  desselben  eben  ausgesprochene  Ansicht  wfirda  aa  ITab 
Bcheinlicbkeit  gewinnen,  wenn  es  sieh  bestätigen  sollte,  dass  die  A» 
Scheidung  des  Ghlorsilbers  unter  den  angegebenen  Verhiltnisssn  no; 
oder  wenigstens  nicht  sogleich  erfolgt. 

Essigsaures  Aldehyd:     ^^^4  G,0,  .  2G4H,0,. 

reines  Aldehyd  (1  Aeq.)  und  wasserfreie   Essigsäure   (2  Aeq.)  la  os 
hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  12  Stunden  lang  auf  180*C  erkr. 
und  das  gewöhnlich  bräunlich  gefärbte  Ptoduct  hernach  fractioeift » 
stillirt  60  erhält  man ,  nachdem  zuerst  unverändertes  Aldehyd  und  £c^ 
Bänre  abdestilli^i  sind,  eine  zwischen  140^  und  170^  G.  übergehende  !!»:$• 
keit,  die  durch  Waschen  mit  Wasser,  worio  sie  untersinkt,  von  noeb  br^ 
mengter  Essigsäure  beireit  wird,  und  dann  nach  voraofgegaageoeBB  Tna- 
nen  über  geschmolzenem  Ghlorcalcium  eine  oonstante  Siedetempsntar  vt 
168,8®G.  zeigt.     Diese  Yerbiodung  hat  die  obige  Zusammensetsoog.  ^< 
riecht  nach  Zwiebeln  und  zugleich  nach  Rauch,  reagirt  sauer,  wabnd^i- 
lieh  in  Folge  einer  partiellen  Zersetzung  bei  der  Bectification.   Sie  'wt  z 
der  Hitze  wenig  beständig   und  scheint   sich  durch  öftere  DestilUttc? 
nach  und  nach  zu  zersetzen  (Geuther).    Hit  Kalihydrat  erhitzt  briset» 
sich,  und  giebt  dann  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  eengstsno^ 
den  nämlichen  eigenthümlichen  Geruch  aus,   welchen  Aldeh]^  ftrac^x 
Berührung  mit  Kali  erzeugt  -»  Aetzbaryt  ist  ohne  zersetzende  WAci 
aber  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  erfolgt  dieselbe  Verändenrngi  v^i 
Kalihydrat  hervorbringt.  —  Salpetersaures  Silberoxyd  wird  dima  9ci 
Zusatz    von   überschüssigem  Ammoniak  beim  Erwärmen  rednciit,  c^' 
Abscheidung  von  grauem  metallischen  Silber  (Geuther). 

Wasserfreie  Benzoesäure    und  Bemsteinsäure  aollen  nsch  Gestitr 
ähnliche  Verbindungen  mit  Aldehyd  eingehen. 

Aldehyd-Aethyloxyd     (Acetal)  :     2G,H50  .  ^' J)  ^'^•'*'* 

Diese  zuerst  von  Döbereiner  beobachtete,  später  von  Litbig  b>^ 
suchte  und  hernach  von  Stass  rein  dargestellte  Substanz  HUd  c^- 
aus  dem  Alkohol  durch  mancherlei  Oxydationsmittel  unter  sOcb  tc 
Verhältnissen,  wo  Aldehyd  auftritt  Sie  ist  ema  Terbmdong  Tosiü«* 
hyd  mit  2  Atomen  Aethyloxyd,  worin  ersteres  als  iweibsMcbs  St«* 
fungirt,  gleich  wie  es  in  der  vorigen  Verbindung  ala  awsiiivV*  ^ 
auftritt 
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Das  AoeUl  ift  ein  farbloses,  Atherartiges  Liqnidam  von  eigenthümli« 
ihem  aagenehmen  Geruch  und  frisohem  Geschmack,  mit  einem  Nach- 
geschmack nach  Haselnüssen.  Es  ist  weniger  leicht  beweglich  als  Aether, 
tat  bei  22«  C.  ein  speci£  Gewicht  yon  0,821;  siedet  bei  1040G.  Seine 
)smpfdichte  betr&gt  4,141.  Es  ist  in  Wasser  aiemlich  leicht  löslich  und 
Mdsrf  davon  bei  25^  G.  sein  achtzehnfacbes  Volumen;  die  Löslichkeit 
rarmindert  aioh  aber  mit  der  Zunahme  der  Temperatur.  Mit  Alkohol 
tod  Aether  ist  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Aus  der  wässerigen 
^osDog  wird  es  durch  Chlorcalcium  ausgeschieden,  aus  der  alkoholischen 
j6amg  nur  dann,  wenn  dieselbe  vorher  mit  Wasser  versetzt  ist.  Es  hält 
ick  an  der  Luft  unverändert. 

Zur  Darstellung  des  Acetals  sind  verschiedene  Vorschriften  gegeben. 
)ts88  hat  sich  der  folgenden  Methode  bedient: 

Mit  Salzsäure  ausgezogene  und  darauf  ausgeglühte  Bimsstein- 
itückchen  werden,  mit  absolutem  Alkohol  befeuchtet,  auf  dem  Boden 
sioM  kurz-  und  weithalsigen  Glasballons  von  circa  50  Liires  Inhalt  aus- 
gebreitet,  und  darüber  so  viele  flache,  mit  einer  dünnen* Schicht  Platin« 
idkwsrz  bedeckte  Glasschalen  aufgestellt,  als  der  Ballon  zu  fassen  ver* 
asg.  Dieser  wird  darauf  mit  einer  gut  schliessenden  Glasplatte  bedeckt 
lud  einer  Temperatur  von  mindestens  20^  C.  so  lange  ausgesetzt,  bis  der 
Alkohol  fast  ganz  in  Essigsäure  umgewandelt  ist.  Man  gtesst  alsdann 
uf.den  Boden  des  Gefösses  1  bis  2  Litrcs  GOprocentigen  Alkohol  (doch 
lirf  der  Bimsstein  nicht  ganz  davon  bedeckt  werden),  bedeckt  aufs  Neue 
md  ftherlisst  das  Ganze  drei  Wochen  lang  derselben  Temperatur,  wäh« 
raid  dem  man  von  Zeit  zu  Zeit  den  Zutritt  der  Luft  gestattet  Die  Flüs* 
ügbit,  welche  nach  dieser  Zeit  die  Consistenz  der  Schwefelsäure  erlangt 
ittt,  wird  abgehoben  und  durch  eine  gleiche  Quantität  GOprocentigen  AI« 
kohols  ersetzt.  Nachdem  man  sich  auf  diese  Weise  einige  Litres  der  sehr 
ttnren  Flüssigkeit  verschaflft  hat ,  wird  sie  mit  kohlensaurem  Kali  neu« 
tfilisirt,  darauf  mit  trocknem  Chlorcalcium  gesättigt  und  der  Destillation 
Q&terworfen,  bis  etwa  V4  ^^^^  ihrem  Volumen  übergegangen  ist,  welches 
ia  einer  mit  Kältemischung  umgebenen  Vorlage  aufgefangen  wird. 
Geschmolzenes  Chlorcalcium  scheidet  aus  dem  Destillat  augenblicklich 
•ine  beträchtliche  Menge  eines  sehr  flüchtigen  ätherartigen  Liquidums 
^n  erstickendem  Geruch  ab,  welches  Aldehyd,  Essigäther,  Alkohol  und 
Acetal  enthält  Nachdem  dasselbe  mit  einer  Pipette  abgehoben  ist,  lässt 
vttQ  durch  behutsames  Hinzufügen  von  Wasser  zu  der  rückständigen  con* 
^trirten  Salzlösung  eine  neue  Portion  davon  sich  abscheiden,  welche 
Ott  mit  der  ersteren  vereinigt 

Dm  aus  jenem  Gemisch  das  Acetal  zu  gewinnen,  wird  es  so  lange 
mit  gepulvertem  Chlorcalcium  versetzt,  als  dieses  noch  darin  zerfliesst 
Ka  darüberstehende  Flüssigkeit  wird  decantirt,  und  aus  einem  Wasser« 
^  bei  eber  den  Siedepunkt  derselben  nie  ganz  erreichenden  Tempera- 
^  ^rsichtig  destillirt,  bis  das  Destillat  eine  ammoniakalische  Lösung 
*^  nlpelersaurem  Silberoxyd  nicht  mehr  ledncirt     Der  alddiydfreie 
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Rückstand  wird  darauf  aar  Zentörang  des  Enigitlien  ia  cmb  vb^ 
Bchliessbaren  Gefösse  mit  einem  grossen  Uebenchoaae  dncr  ooaetatiirtB 
wässerigen  Kalilauge  versetzt  und  unter  h&ofigem  ümediftttria  cusp 
Tage  damit  in  Berührung  gelassen.  Die  decantirte  Flüaigksit  ttsit  m^ 
endlich  durch  ein-  bis  sweimaliges  Schütteln  mit  ihrem  gleidMn  Tobac 
Wasser  und  durch  Behandeln  mit  frisch  geschmolseDem  Chknüon 
▼om  Alkohol  befreien,  worauf  man  sie  aus  einer  kleinen  Betorts,  i^ 
deren  Boden  sich  ein  Stück  Platindraht  oder  Quecksilber  befindet,  dobr 
lirt  Der  Siedepunkt  der  so  gereinigten  Verbindung  liegt  swiMhai  U4 
und  106«  C. 

Nach  Stass  wird  das  Acetal  ebenfalls  in  niebt  nnbeMditUff 
Menge  erhalten,  wenn  man  durch  SOprocentigen  Alkohol  bei  maetlmr 
peratur  von  lO^bis  15<^0.  so  lange  Chlorgas  leitet,  bis  eine  Pkvibe  dsm 
durch  Wasser  getrübt  wird,  ein  Zeichen,  dass  Substitutionsptodode  a£ 
Bu  bilden  beginnen.  Dies  stark  sauer  gewordene  Liquidum  wird  dms 
destillirt,  bis  etwa  ein  Yiertheil  desselben  übergegangen  ist,  das  D«rtLk 
mit  Kreide  neutralisirt  und  nochmals  rectificirt,  wobei  man  wiadffm  v 
das  erste  Viertel  auffängt.  Aus  diesem  Producta  scheidei  Chloitskc 
rohes  Acetal  aus,  welches,  wie  bei  der  obigen  Darstellung,  mit  AJdchi 
Essig&ther  und  Alkohol  gemengt  ist»  und  davon  auf  die  beschiiebaisWc« 
getrennt  werden  muss. 

Nach  Wurts  (Annales  de  Chimie  et  de  Phynqae  [3]  Bd.  4r. 
p.  370)  gewinnt  man  das  Acetal  durch  Destillation  einer  ICscbiBf 
von  3  Thln.  Braunstein,    3  Thbi.  Schwefelsfture,    2  Thln.  Ws«er  la^ 

2  Thln.  Alkohol,  wie  man  sie  sur  Darstellung  des  Alddiyds  ssve- 
det  (vergL  S.  717)  aus  einer  geräumigen  Betorte.  Man  destilliit,  9tt^ 
dem  das  anfangs  eintretende  starke  Aufsch&umen  naehgelaaseB  bat,  «n 

3  Theile  der  Flüssigkeit  ab,  und  rectificirt  die  durch  mehrere  mi« 
Operationen  erhaltenen ,  mit  einander  vereinigten  Destillate  ans  mm 
Kolben,  welcher  mit  der  Seite  284  abgeUldeten  Kugelröhre  versektti^ 
und  durch  diese  ebenso  mit  einem  Kühlapparat  eommnnieiri  SMi 
das  in  der  Kugelröhre  befindliche  Thermometer  auf  80*  G.  gesti^ges  t^ 
wird  die  Vorlage  gewechselt,  und  dann  noch  das  swiscben  80*  «ad  $3'C 
üebergehende  gesondert  aufgefangen.  Beide  Piroducte  eotbalten  A«^ 
Der  erste,  unter  80*  G.  übergegangene  Theil  des  DestallatB  wird  mit  ^ 
pulvertem  Chlorcalcium  versetzt  und  nach  einigen  Stunden  aas  den  ^m- 
serbade  destillirt  Was  dabei  unter  60*  C.  übergebt,  enthiK  Y<Kwagprm 
Aldehyd  und  wird  beseitigt.  Das  nachher  swiscben  60*  bis  80*  €.  c^ 
haltene  Destillat  wird  mit  einer  conoentrirten  Lteung  von  Chlofcikis 
vermischt,  auf  dessen  Oberfliche  sieh  dann  eine  reiohlidie  Mflogs  «oa 
&therartigen ,  das  Acetal  enthaltenden  Flüssigkeit  abacheidet  K0> 
Flüssigkeitsschicht  wird  mit  der  anderen  vermisoht,  weldie  man  sai  ^ 
bei  obiger  erster  Bectification  swiscben  80*  und  95*0.  übergegaaf«^ 
Product  dadurch  abscheidet,  dass  man  davon  etwa  ein  DrittiMfl  aUcttL- 
lirt,  das  Destillat  mit  Oilorcalcinm  versetst  und  dieat  Opciatioa  so  oft 
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wiederholt,  bb  das  Uebergehende  mit  oonoentrirter  GhlorcalciumlÖBUDg 
sich  nicht  mehr  mischt. 

Die  so  durch  Chlorcaldtimlösung  ausgeschiedenen,  mit  einander 
yeranigten  FlQssigkeitsmengen  enthalten  Aldehyd,  viel  Essigäther  und 
AcetaL  Man  schüttelt  das  Ganze  zunächst  vorsichtig  mit  kaustischer 
KaJikuge,  wodurch  das  Aldehyd  verharzt  und  auch  der  grösste  Theil 
des  Essigäthers  zersetzt  wird.  Nach  einigen  Stunden  wird  die  braun 
gefärbte,  auf  der  Kalilauge  schwimmende  Flüssigkeit  abgehoben  und 
destiilirt,  das  Destillat  mit  Chlorcalciumlösnng  vermischt,  und  die  sich 
nicht  damit  mischende,  obenauf  schwimmende  Flüssigkeitsschicht,  welche 
nun  Tiel  Aoetal  enthält,  mit  dem  zweifachen  Gewicht  kaustischer  Kali- 
lauge in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  24  Stunden  lang  im 
Wasserbade  erhitzt,  um  den  beigemischten  Essigäther  vollständig  zu  zer- 
stören. Nach  dem  Erkalten  wird  die  obere,  schwach  braun  gefärbte 
Flöttigkeitsschicht,  deren  Volumen  sich  sichtlich  vermindert  hat,  von  der 
Kalilauge  abgehoben  und  destiilirt  Man  versetzt  darauf  das  Destillat 
mit  conoentrirter  Chlorcalciumlösung,  nimmt  das  oben  Abgeschiedene 
ab  und  lässt  es  mit  gröblich  gepulvertem  Ghlorcalcium  eine  Zeitlang  di* 
geriren.  Die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  destiilirt  dann  zum  grösst^n 
Theile  zwischen  100^  und  105<^  G.  über.  Durch  wiederholte  Rectification 
erhüt  man  das  Acetal  rein  und  von  constantem  Siedepunkt  (104^  C). 

Das  Acetal  wird  durch  Kalihydrat  und  Kalilange  bei  Luftabschluss 
nicht  verändert;  auch  eine  ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  wirkt  selbst  beim  Erwärmen  nicht  zersetzend  darauf  ein.  — 
la  Berührung  mit  Platinschwarz  und  atmosphärischer  Luft  geht  es 
Ud  in  Aldehyd  und  zuletzt  in  Essigsäure  über. 

In  conoentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  auf,  die  Lösung  schwärzt 
Beb  nach  einigen  Tagen  und  enthält  dann  eine  bedeutende  Menge 
Aetbylchlorür  aufgelöst.  —  Fünffach-Ghlorphosphor  wirkt  ziemlich 
eoergisch  darauf  ein,  und  erzeugt  daraus  ebenfalls  Cbloräthyl  in  reichli- 
cher Menge. 

Wenn  man  Acetal  mit  dem  mehrfachen  Gewicht  Eisessig  in  einer 
l^ermetisch  verschlossenen  Glasröhre  im  Oelbade  erhitzt,  so  entsteht 
^gsanres  Aethylozyd  und  wahrscheinlich  gleichzeitig  die  oben  beschrifr- 
beoe  Yerbindung  von  Essigsäure  mit  Aldehyd. 

Es  wurde  schon  oben  bemerkt,  dass  sich  unter  den  Producten  der 
£invirkung  des  Chlors  auf  Alkohol,  wenn  man  mit  dem  Einleiten  des 
Gaiea  aufhört,  sobald  die  FlüEsigkeit  durch  Wasser  anfängt  getrübt  zu 
Verden,  Acetal  befindet.  Durch  noch  längeres  Einleiten  von  Chlor  in 
^Ogrädigen  Alkohol  unter  Vermeidung  der  Temperaturerhöhung  hat 
liieben  folgende  chlorhaltige  Substitutionsproducte  des  Acetals  er- 
halten. 


G  H  O     'S 
Einfach  gechlortes  Acetal:    cA^*\q  Ph  K®«'" 


Das  rohe 
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sanra  Produot  wird  mit  einer  mfissig  oonoentriiien  Löetug  yod  C^» 
calciam  geBchüttelt  und  das  abgescbiedeDe  Oel  tiaeh  dea  EitiiMii 
über  geBchmolBenem  Ghlorcalciam  der  iractionirten  DegHUrtion  ut» 
worfoD«  wobei  man  die  unter  170®  C.  and  die  swischen  170*  vnd  Ifid- ' 
übergehenden  Portionen  gesondert  anffilngt  Wird  abdaim  das  nae 
170^0.  Uebergegangene  mit  warmer  Kalilauge  behandelt,  so  crfaiit  im 
ein  Oel  abgeschieden,  woraus  durch  fractionirte  Destillatioa  das  «nk: 
gechlorte  Acetal  gewonnen  wird,  dessen  Siedetemperator  swischca  K. 
und  160®  G.  liegt.  Es  besitzt  einen  angenehm  ätheraitigen  Gemdi,  K 
1,0195  specif.  Gewicht  und  5,38  Dampfdichte  (Lieben). 

Durch  wiederholte  Reciificationen  des  bei  obiger  Destillation  ivirk 
170®  und  185®  G.  übergegangenen  Products  erhält  man  das 

Zweifach  gechlorte  Acetal:  2  gJ^I  0  .  ^'^'1  CtO>,  ak  c 

im  Wasser  unlösliches,  angenehm  und  aromatisch  riechendes  Od  tod  l.I  ** 
specif.  Gewicht  bei  14®G.,  welches  mit  heller  russender  und  gni> 
säumter  Flamme  brennt,  und  durch  Kalilauge  nicht  angegrifias  «ri 
Seine  Dampfdichte  beträgt  6,45  (Lieben). 


G4 

Ein  dreifach  gechlortes  Acetal: 

C4 


H4 


hat   Dumas  durch  Einwirkung  von  Ghlorgas  auf  stallen  Alkoh^  ^ 
halten. 

Aldehyd-Methyloxyd:  2G|H30.^*g4  GjO»,    vnd    Aldtkri. 

Methyloxyd-Aethyloxyd:  c'h'o)  "  ^H*l  ^^"  ^  Wurtiuf«.- 

gende  Weise  erhalten.  Man  mengt  in  einer  geräumigen  B^.:?^ 
200  Thle.  Braunstein  mit  einer  Mischung  von  300  Thln.  Sdivdonr- 
und  300  Thln.  Wasser,  und  fQgt  dann  eine  Mischung  von  110  Tkiz.  l- 
kohol  und  90  Thln.  Holzgeist  hinzu.  Nachdem  die  erste  hcAi^  Er- 
wirkung und  das  Aufschäumen  nachgelassen  hat,  destillirt  man  eis  <ys 
angewandten  Mischung  der  Alkohole  gleiches  FlflssigkeitsTolttm  ab,  1«^* 
ficirt  das  Destillat,  und  iängt  dabei  die  unter  68®  G.  und  die  mßchi 
68®  und  85®  G.  übergehenden  Portionen  gesondert  au£  Dieaelbeo  «f^ 
den  dann  ganz  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  wie  yorhin  bei  der  btni'- 
lung  des  Acetals  nach  Wurts  angegeben  ist  Aus  der  resahircni^ 
durch  Ghlorcalciumlösung  abgeschiedenen  Flifanigkeit  gewinnt  nsa  t»£ 
Behandlung  mit  kaustischer  Kalilauge  ein  ätiierartigei  Prodact  rt 
eigenthümlichem  Geruch,  welches  die  beiden  obigen  YertHndaages  «er- 
hält,  mit  Spuren  von  Methylal*)  und  mit  Acetal  gemengt    Msd  tn-^^ 


*)  Dm  S.  248  beschriebene  Metbylml:   CcHgO«,  ist  eine  dem  Aotal  eorm?-^ 
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ne  durch  fractionirte  Destillationen  mittelat  der  S.  284  beaoliriebenenYoiv 
richtnni:,  wobei  die  fast  sogleich  60^  G.  erreichende  Siedetemperatur  lang- 
sam  auf  70^  C.  steigt,  und  hernach  wiederum  von  80®  sich  langsam  auf 
90^  G  erhebt.  Durch  öfters  wiederholte  fractionirte  Destillation  der 
beiden  zwischen  jenen  Temperaturgrenzen  siedenden  Flüssigkeiten  erhält 
man  ein  bei  65®  G.  und  ein  bei  85®  G.  siedendes  Produci 

Ersteres,  das  Aldehyd-Methylozyd,  ist  ein  leicht  bewegliches,  farb- 
loses Liquidum  von  penetrantem,  ätberartigem  Geruch.  Es  hat  0,8555 
specit  Gewicht,  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  brennt  mit  leuchtender« 
weiaaer,  blau  gesäumter  Flamme. 

Das  Bweite  bei  85®  G.  siedende  Product  ist  das  Aldehjd-Methyloxyd- 
Aethjloxyd.  Es  ist  eine  leicht  bewegliche,  stark  ätherartig,  dem  Acetal 
ähnlich  riechende  JFlflssigkeit  von  0,8535  specif.  Gewicht,  in  etwa  dem 
fonlzigfachen  Volumen  Wasser  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen 
Yerhälinissen  mischbar.  Es  wird  aus  der  alkoholischen  Lösung  durch 
wässeriges  Chlorcaicinm  und,  wenn  sie  nicht  zu  reich  an  Alkohol  ist* 
auch  durch  Wasser  gefiillt.     Seine  Dampfdichte  beträgt  3,475. 

Aethylenozydhydrat. 

Glycol.  —  Neben  dem  Aldehyd  ezistirt  noch  eine  zweite  Verbin« 
dnng  TOD  gleicher  Zusammensetzung,  die  aber,  wie  es  scheint,  mit  jenem 
nicht  identisch  ist.  Sie  ist  ein  zweisäuriges  Oxyd,  im  freien  Znstande 
noch  nicht  dargestellt,  dagegen  in  Verbindung  mit  Säuren  und  Wasser 
bekannt.  Sie  ist  im  Jahre  1856  von  Wurtz  entdeckt  und  mit  dem 
wenig  passenden  Namen  Glycol  belegt. 

Zusammensetzung:  G4H4O3  •  2 HO.  —  Das  Aethylenoxydhydrat 
ist  eine  farblose,  etwas  sQss  schmeckende  Flüssigkeit,  die  bei  195^0* 
siedet  und  unverändert  überdestillirt,  mit  Wasser  und  Alkohol  in  allen 
Verh&ltxiissen  mischbar.  Man  erhält  dasselbe  am  besten  aus  der  gleich 
zu  beschreibenden  essigsauren  Verbindung  und  zwar  nach  Wurtz  auf 
folgende  Weise:  In  einem  Kolben  werden  6  Grm.  essigsaures  Aethylen- 
ozyd  mit  4,6  Grm.  frisch  geglühtem  und  gepulvertem  Kalihydrat  versetzt. 
Alsbald  findet  eine  lebhafte  von  Wärmeentwickelung  begleitete  Einwir- 
kung statt,  wobei  sich  festes  essigsaures  Kali  bildet  Um  die  Zersetzung 
zu  vollenden,  muss  der  Kolben  hernach  noch  zwei  Stunden  lang  auf  etwa 
180^0.  erhitzt  werden.  Wird  alsdann,  nachdem  eine  kleine  Destillations- 
röhre auf  den  Kolben  gesetzt  ist,  die  Temperatur  des  Oelbades  allmälig 
auf  250^  bis  260<'G.  gesteigert,  so  geht  das  Aethylenoxydhydrat  als 
farblose  Flüssigkeit  in  die  Vorlage  über.     Dieselbe  wird  rectificirt  und 


Hl 
dirende  Verbindang  des  noch  unbekannten  Aldehyds  der  Ameisensäure:  |t|  C2O2, 

mit  2  At.  Methyloxjd,  nämlich  2  C^HsO  .  gl  0,02. 
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dabei  das  swischen  190<^  und  200^0.  Uebergehcsde  gmmiai  ulfi 
fangen. 

In  Berührung  mit  Platinschwarz  wird  das  reine  wie  aa^  du  a 
dem  mehrfachen  Yolnmen  Wasser  verdünnte  Aethylenoxydhydnl  ka 
zu  Kohlens&ore  ozydirt,  und  dem  dabei  erglühenden  Pktinsdiwin  ä 
den  sich  hernach  nur  Spuren  von  Ozjessigsäure  beigemengt  —  Vc. 
l&ngere  Berührung  mit  kalter  Salpeters&nre  wird  es,  wie  bereits  S.  *^ 
ausfOhrlicher  angegeben,  vollständig  in  Oxjessigs&nre  verwaadeH,  bea 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  oder  durdi  Salpetersäorehydrat  zu  Oxslftic 
ozydirt 

Diese  Bildungsweise  hat  bei  einigen  Chemikern  die  gevia  rr^ 
Ansicht  hervorgerufen«  dass  das  Aethylenozydhydrat  der  Alkohol  ia 
Ozyessigsäure  sei,  und  dass  die  Ozyessigsäure  zu  dem  Aethyleficr'j 
hydrat  in  der  nämlichen  Beziehung  stehe,  wie  die  Essigsäure  zum  Ajl.x. 
Abgesehen  davon,  dass  dem  Aethylenozydhydrat  die  wesentlichtta  L 
genschaften  der  Alkohole  fehlen,  so  ist  auch  die  Bildung  der  Oxtw- 
säure  aus  diesem  durchaus  nicht  conform  der  Entstehung  der  Essi^aci 
aus  Alkohol,  wovon  man  sich  leicht  durch  Yergleichnng  der  bcida  .- 
genden  Gleichungen  überzeugt: 

HO  .  ^2*1  CjO  +  O4  =  HO  .  (C,Ha)C,0„0  +  2  HO, 
Aethylalkohol  Essigsäure 

2H0.  ^°»j  COa  +  O4  =  HO  .  (Cj{^^J  CtO„O  +  2H0. 
Aethylenozydhydrat  Ozyessigsäure 

Das  Aethylenozydhydrat,  2H0  .  ^^4  G^  O9,  welches  nickt  viiiv 


Alkohol  zwei,  sondern  nur  ein  selbständiges  Wasserstoffatom 
kann  bei  der  Ozydation  auch  nur  dieses  eine  Wasserstoffatom  gegfs  Statf* 
Stoff  umtauschen,  und  es  ist  zu  vermnthen,  dass  hierbei  die  dem  Glner:. 
3  HO  .(C4H5)Cx, Oa,  homologe  dreisäurige  Verbindung,  3 HO.(C,  fi«)  Q  I. 
entsteht  Die  Ozyessigsäure  ist  Substitutionsproduct  der  Essigtiore.  ^ 
somit  wie  diese  von  dem  Aethylalkohol  abzuleiten.  Es  möchte  Ma» 
zu  prüfen  sein,  ob  nicht  neben  dem  Aethylalkohol  noch  em  zwatff  ir; 
kohol,  nämlich  ein  Substitutionsproduct  desselben,  ezistirt,  der  wa  jaM 
in  dem  nämlichen  Verhältnisse  steht,  wie  die  Ozyessigsäure  zur  Ewigwat 

und  dessen  Zusammensetzung  durch  die  Formel:  HO  .  \     lHO«y.CsCI 

H,   ) 

auszudrücken  sein  würde.     Ein  solcher  Alkohol  w&rde  als  mtonedii-a, 


Ozydationsproduct  ein  Aldehyd  von  der  Formel:  \     \HOs/}C|0f  gtH 

H     J  I 

welches  mit  dem  Essigsäurehydrat  isomer  ist    Es  lassen  sich  6mtti^ 


•  wa 
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m  den  belmmten  YerUndimgen  am  besten  das  S.  563  ff.  beiMsIiriebene 
oisyloxjdhydrat  nebst  dem  der  Tolnylsäore  isomeren  Anisylwasserstoff 
id  der  Anisylsftore  anreihen,  wie  die  nachfolgende  Zosammenstellang 
ligen  mag: 


ho.(^4hoJ 

H, 


C,0 


HO 


H 


Anisyloxjrdhydrat 

(^'•♦{H^ojko, 

H    j 

Anisylwasserstoff 
(Anisylaldehyd) 

^  \)CtOuO 
Anisykfture 


®-(^"\H0 


.(*^|ho,)1c,o 

H,  J 


>r ■ 

unbekannter  Alkohol 
der  Qxyessigs&ore 

(^''IHojko, 

nnbekanntes  Aldehyd  der 
Ozyessigsänre 

o(c4Jo>o,.o 

Oxyessigsäure. 


H 


Bei  allmiligem  Zusatz  von  Fünffach -Chlorphosphor  an  kalt  gehalte- 
I  Aethylenozydhydrat  erfolgt  eine  lebhafte  Reaction,  und  es  bildet 
oiii  unter  Entwickelnng  von  Chlorwasserstoff  eine  etwas  zähe  Flüssig- 
it,  die  dorch  Zaaata  von  mehr  Chlorphosphor  wieder  dünnflüssiger  wird. 
tritt  alsdann  ein  Zeitpunkt  ein,  wo  sich  kein  Chlorwasserstoff  mehr 
Rekelt,  und  der  weiter  zugesetzte  Chlorphosphor  sich  beim  Erwftrmen 

V  löst,  aber  nach  dem  Erkalten  wieder  abscheidet  Wird  dies  Pro- 
eider  Destillation  unterworfen,  so  geht  zwischen  100®  und  150<^  C. 
e  farblose  Flüssigkeit  über,  die  aus  einem  Gemenge  von  Phosphor* 
rchlorid  und  Aethylenchlorid  (dem  Oel  des  ölbildenden  Gases)  besteht^ 
Ickes  letztere  durch  Schütteln  mit  Wasser  sich  von  jenem  leicht  be- 
ten Ifiist    Obige  Zersetzung  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

C^E^0t.2R0  +  2PCI4  =  C4H4CI2  4-  2HC1  +  2P02Cla. 

Aethylenozydhydrat  Aethylenchlorid 

Essigsaures  Aethylenozyd:  C4H4O2  •  ^C^E^Oi,  Es  ist  eine 
klose,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  geruchlose,  in  höherer  Tempe- 

V  aber  schwach  nach  Essigs&ure  riechende  Flüssigkeit,  die  voUkom- 

0  neutral  reagirt;  siedet  bei  185<>C.  und  destillirt  unverändert  über. 
ut  schwerer  als  Wasser  und  nur  sehr  wenig  in  demselben  löslich,  mit 

»hol  leicht  mischbar.  Nach  Wurtz  erhält  man  dasselbe  auf  folgende 
iiae: 

Aethylenjodid  (die  S.  360  als  Vinyljodür-Jodwasserstoff  beschriebene 
rVindong)  wird  in  kleinen  Mengen  mit  wohlgetrocknetem  essigsauren 
^^d  gut  gemischt.    Es  ist  nicht  rathsam,  mehr  als  10  Gramme  der 

1  Verbindung  auf  einmal  anzuwenden,  zu  deren  Zersetzung  12  Gramme 
'SB^nres  Silberozyd   erforderlich  sind.     Die  Mischung  wird  sofort  in 
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eben  Glaskolben  gebracht«  wo  bald  eine  lebhafte  Bnvnkng  crfolft. 
Die  Masse  förbt  sich  durch  gebildetes  Jodailber  gelb  and  «tlniidct 
gleichzeitig  eine  reichliche  Menge  Gas,  Kohlensaure  und  älbildaidei  Gai, 
die  in  Folge  einer  secandären  Zersetzung  entstehen* 

Sobald  das  Gemenge  sich  wieder  abgekühlt  hat,  bringt  osa  in  de 
Kolben  eine  neue  Menge  derselben  Mischung,  und  fahrt  so  fort,  bii  etn 
100  bis  150  Gramme  Aethylenjodid  verbraucht  sind.  Zuletzt  findet  cc 
in  dem  Kolben  eine  gelbe  aus  Jodsilber  bestehende  feste  Ifsae,  ent 
mit  essigsaurem  Aethylenozyd  getränkt  ist  Letzteres  wird  ftber  free 
Feuer  abdestillirt,  und  geht  dabei  nebst  etwas  Essigsäure  und  froea  Jx 
als  saures  braun  gefilrbtes  Liquidum  über.  Es  beginnt»  der  frsrtnr* 
ten  Destillation  unterworfen,  bei  120^  G.  zu  sieden.  Wenn  hana 
die  Siedetemperatur  160<^  G.  erreicht  hat,  wird  die  Vorlage  gewann! 
und  das  zwischen  160^  und  200<>G.  Uebergehende  gesondert  aofgefini« 
Dieser  noch  immer  etwas  freie  Essigsäure  enthaltende  Theil  des  DsL» 
lata  wird  über  Bleiozyd  rectificirt,  worauf  dann  das  reine  mmpan 
Aethylenozyd  zwischen  180*  und  190®  G.  übergeht  Etwa  nodt  bs.> 
mischtes  Jod  lässt  sich  durch  mehrmalige  Bectification  über  8ilben> 
entfernen.  Jene  Bildungsweise  wird  durch  folgende  Oleicbnng  tu»- 
schaulicht : 

C^4^+  2(AgO  ,  C^HaOa)  =  C4H40>  ,  2C4H>G,  +  2AgL 
Aethylenjodid  Essigs.  Silberoxyd     Essigs.  Aethylenozyd 

Auf  ähnliche  Weise  lässt  sich  mittelst  des  benaoesauren  SflbooT« 
das  benzoösaure  Aethylenozyd  gewinnen,  eine  dlartige  Flüssigbit,  o 
noch  nicht  näher  untersucht  ist 

Das  essigsaure  Aethylenozyd  ist  isomer,  aber  nicht  identiKi  vt 
dem  S.  728  beschriebenen  essigsauren  Aldehyd.  Bei  sonstiger  iib£^ 
keit  unterscheidet  sich  letzteres  von  jenem  theils  durch  seine  m  M'**- 
niederere  Siedetemperatur,  theils  dadurch,  dass  es  beim  Erhitzen  flutKi> 
hydrat  kein  Aethylenozydhydrat  noch  eine  isomere  Yerbindaag  cwqt 
sondern  sich  bräunt  und  den  Geruch  des  sogenannten  AldehjAirv 
ausgiebt  Es  hat  sich  demnach  die  S.  572  ausgesprochene  TenDstksc 
dass  das  in  dem  Aethylenozydhydrat  enthaltene  Aethylenozyd  ssd  Of 
isomere  Aldehyd  identisch  seien,  als  nicht  richtig  erwiesen.  Glei^v- 
kalte  ich  die  ebendaselbst  geäusserte  Ansicht  aufrecht,  dass  das  Aetfcj'^ 
ozydhydrat,  welches  Wurtz  als  einen  zweisäurigen  Alkohol  betw^« 
nicht  zu  der  Classe  der  Alkohole  zu  zählen  ist  Einer  soldien  Toi«e.- 
lung  widerspricht  allein  schon  die  Thatsache,  dass  das  darin  Torhuie^ 
Aethylenozyd  zweisäurig  resp.  zweibasisch  ist,  während  aDe  AlkAu 
ein  einbasisches  Ozyd  enthalten. 

ZufUlig  stehen  zu  dem  Aethylenozydhydrat  dasGlyozal  und  dsiöa- 
■äurehydrat,  wenn  man  bloss  die  empirische  Zusammensetzimg  bsrv* 
sichtigt,  in  demselben  arithmetischen  Verhältnisse,  welches  swiscba  ^^ 
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empirischeD  Formeln  des  Alkohols«  Aldehyds  und  Elssigs&urehjrdrats  ob- 
waltet: 

C4Hß02  Alkohol,  C4H6O4  Actbylenoxydliydrat» 

C4H4O2  Aldehyd,  C4H2O4  Glyoxal, 

C4II4O4  Essigsäui-ehydrat»  C4H3O8  Oxalsfiurehydrat, 
jedoch  mit  dem  sehr  wesentlichen  Unterschiede,  dass  die  Glieder  der 
ersten  Reihe  um  je  2  Atome  Wasserstoff  resp.  Sauerstoff,  die  Glieder  der 
zweiten  Reihe  aber  um  je  4  Atome  derselben  Elemente  diffeiiren.  Diese 
Zahlen  Verhältnisse  allein  berechtigen  uns  eben  so  wenig  wie  der  zufUl- 
lige  Umstand,  dass  das  Gljoxal  die  Eigenschaft,  mit  sauren  schweflig- 
sauren  Alkalien  Yerbin düngen  einzugehen,  mit  dem  Aldehyd  theilt,  zu 
der  Annahme,  dass  das  Glyoxal  ein  wirklich ea  Aldehyd,  oder  gar  das 
Aldehyd  des  Aethylcnoxydhydrata  sei,  auch  dann  nicht,  wenn  es  gelingt, 
dasselbe  aus  letzterem  durch  directe  Oxydation  herzustellen. 

Wollten  wir,  wie  Wurtz  begonnen  hat,  wozu  aber  weder  ein  Be- 
dürfniss  noch  eine  Noth wendigkeit  Torliegt,  den  Begriff  „Alkohole  ^^  so 
erweitern,  dass  auch  dtis  Aethylenoxydhydrat  mit  seinen  Homologen  und 
endlich  sogar  auch  noch  das  Glycerin  darunter  Platz  finden,  so  würden 
wir  Gefahr  laufen ,  denselben  ganz  und  gar  zu  verlieren. 

Wir  halten  besser  daran  fest,  Alkohole  nur  diejenigen  Körper  zu 
nennen,  welche  sich  als  die  Monooxydhydrate  solcher  Carbonylradicale 
darstellen,  die  das  Garbonyl  (O2)  in  Verbindung  mit  drei  Wasserstoff- 
atomen  enthalten,  von  welchen  letzteren  eins  durch  ein  zusammengesetztes 
organisches  Radical  ersetzt  sein  kann,  welche  femer  durch  Austausch  einer 
dieser  beiden  selbststandigen  Wasserstoffatome  gegen  Sauerstoff  mit  gleich* 
zeitigem  Verlust  des  basischen  Wasseratoms  Aldehyde  liefern,  und  die  end- 
lich durch  Aufnahme  eines  zweiten  Sauerstoffatoms  an  der  Stelle  des  zwei- 
ten Wasserstoffatoms  unter  Wiedereintritt  des  erzeugten  Wassers  als  basi- 
sches Wasser  in  die  zugehörenden  Sfiuren  übergehen.  Ausserdem  theilen 
die  Alkohole  noch  die  Eigenschaft  mit  verschiedenen  anderen  Körpern,  dass 
ne  durch  Austausch  des  basischen  Wassers  gegen  Säuren  neutrale  sogenannte 
sosammengesetzte  Aether  bilden,  und  mit  Schwefelsäure  und  anderen 
mehrbaaischen  Säuren  zu  eigenthümlichen  Säuren,  wie  die  Aetherschwefel« 
B&ure  u.  a.,  zusammentreten. 

Neben  den  Alkoholen  bestehen  noch  Dioxydhydrate  ähnlicher  aber 
tweiatomiger  Radicale  nach  Art  des  Aethylenoxydhydrats,  und  endlich 
die  Trioxydhydrate  noch  anderer  dreiatomiger  Carbonylradicale ,  wovon 
das  Glycerin  ein  Repräsentant  ist  Für  die  beiden  letzteren  sind  noch  Gol- 
lectivnamen  su  suchen,  wenn  man  nicht  etwa,  wenigstens  für  das  Aethylen* 
Oxydhydrat  und  dessen  Analoga,  die  freilich  wenig  gute  Bezeichnung 
fiOlycole"  beibehalten  will,  und  ebenso  sind  für  sie  noch  die  charakteristi- 
ichen  Eigenschaften  festzustellen,  in  ähnlicher  Weise,  wie  dies  bei  den 
Alkoholen  geschehen  ist,  was  aber  nicht  eher  möglich  sein  wird,  bis  wir 
inf  diesem  Gebiete  einen  grösseren  Schatz  von  Erfahrungen  gesammelt  ha- 
ben werden* 
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£b  unterliegt  wohl  keinem  Zweifel,  dasa  die  verMhiedcDe  Katar  c«i 
Aldehyds  nnd  des  isomeren  Aethylendiozyds  in  ohigen  Ycxhmdra^ 
Folge  ist  Yon  einer  Verschiedenheit  der  molekularen  Grappimsg  der  l^ 
standtheile,  mit  anderen  Worten,  dass  sie  in  etwas  versehiedeB  eoastita ". 
sind;  doch  ist  es  för  jetzt  unmöglich,  über  die  chemische  Constitaboa  di 
Aethjlenoxydhydrats  mehr  als  eine  Yermuthnng  sn  lassen.  £s  stakt  »- 
dessen  su  erwarten,  dass  ober  diesen  Gegenstand  bald  mehr  Lkkt  iv- 
breitet  wird. 


Anhang« 

Ueber  die  chemische  Natur  des  Aethylens. 

Die  Entdeckung  des  Aethylenozydhydrati  und  der  übngen  Tcra- 
dungen  des  Aethylenoxyds  haben  über  die  chemische  Natur  dei  Akt- 
leus  und  seiner  Derivate  neues  licht  yerbreitet  und  wesentlidi  dsss  \^.' 
getragen,  die  Hypothese  zu  entkräften,  welche  ich  S.  346  £  tha  u 
chemische  Gonstitutiun  des  Aethylens  und  der  daraus  abgelettetcB  H«l>^- 
Verbindungen  zu  begründen  versuchte.  Die  dort  in  den  Yuideigiu: 
gestellte  Ansicht,  dass  das  Aethylen  und  seine  Abkömmlinge  dai  Bsdxi. 
Vinyl,  C4H3,  enthalten,  dass  das  Aethylen  selbst  VinylwaasaiBhiir,  da»z 
Chlorverbindung  Yinylchlorflr*Chlorwasserstoff  sei  ff.,  ist  mit  &m  Zs^ 
mensetzung  und  dem  Verhalten  des  Aethylenozydhydrats  nickt  is  £>> 
klang  zu  bringen.  Ich  habe  überhaupt  seitdem  die  Ueberaengoi  r* 
M'onnen,  dass  jene  Hypothese  consequent  sich  nicht  weiter  fortfthres  1^ 
und  lasse  sie  um  so  eher  fallen,  als  gerade  die  Thatsachen,  weldit  00^ 
und  hauptsftchlich  ihre  Unhalibarkeit  erwiesen  haben,  auf  das  Bcstinatei--* 
dafür  sprechen,  dass  die  alte  von  Berzel ins. begründete  Anaicbt  tc. 
Berechtigung  hat,  die  Ansicht  nämlich,  dass  das  Aethylen,  C4H1  (Bcr- 
zelius*  £Uayl),  ein  organisches  Radical  sei. 

Das  Aethylen  ist  ein  zweiatomigea  Radical,  nnd  enthält  als  aür. 

Bestandtheile  1  At  Methyl    und  1  At  Wasserstoff  mit   1  At  Gvbcsr 

C>  H  1 
verbunden,  wie  die  Formel     ^n^fC»  ausdrückt    Es  gehört  d«B  KoUa- 

ozydtypns  an,  und  steht  zu  seinen  Verbindungen,  s.  B.  dem  AethyIeDeU<r.. 

^g^|c„Cl„  und  Aethylenoxyd,  ^*2^|c„0„    genau  in   der  nlmfiefc 

Beziehung  wie  das  Kohlenozyd,  GjO^,  snmChlorkohlenosyd,  (CtQi)^' 
und  zur  Kohlensäure,  (CsOs)  Oj. 

Gleich  wie  die  Kohlensäore  zu  Kohlenoxyd  redneirt  werden  b& 
so  lassen  sich  auch  die  Aethylenverbindungen  leieht  wieder  in  Ät^}*- 
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eelbst,  oder  solche  Derivate    desselben    znrückführeo,    welche    ebenfalls 

CHI 
dem  Kohlenoxydtypus  angehören.     Das  Aethylenjodid,     *  tj*  |  Cj ,  Jj ,  zer- 
fallt durch  Erhitzen  oder  im  Sonnenlichte  geradezu  in  Jod  and  Aethylen, 
und  ganz   ähnlicher   Art   ist    die    Verwandlung,  welche  das   Aethylen- 

Chlorid,  ^„'jCsyClsi  durch  Kochen  mit  Kalilauge  erfährt,  wenn  es  sich 

nämlich  in  Chlorwasserstoff  und  die  früher  Vinylchlorür  genannte  Ter« 
bindung  C4HaCl,  zersetzt.  Statt  dass  auch  hier,  gleichwie  bei  jener  Jod- 
yerbindung,  die  zwei  mit  dem  Aethylen  yerbundenen  Chloratome  wieder 
iostreten,  bleibt  eins  derselben,  nun  in  das  Badical  eingehend,  an  der 
Stelle  des  Wasserstoffatoms  zurück,  mit  welchem  unter  dem  prädisponi- 
renden  Einfiuss  des  Kalis  das  andere  Chloratom  Salzsäure  erzeugt,  und 
es  resultirt  demnach  eine  dem  Aethylen  entsprechende  Verbindung,  das 

Chloräthylen,  welches  nach  den  Formeln  \^\C1/  C2oder     'nffCa  zu- 

H  j 
sammengesetzt  betrachtet  werden  kann.  Ich  halte  es  noch  für  unent* 
schieden,  ob  das  mit  dem  einen  Chloratom  aus  dem  Aethylen chlorid  aus- 
scheidende Wasser atom  dasjenige  ist,  welches  in  der  Verbindung  selb- 
ständig dasteht,  oder  ob  es  aus  der  Gruppe  C^Hs  genommen  wird. 
Letztere  Vorstellung  scheint  mir  die  wahrscheinlichere  zu  sein. 

Die  ans  diesem  Chlorätliylen  durch  Behandlung  mit  Fünffach-Chlor- 
&Dtimon  oder  von  Chlor  entstehende  Verbindung,  welche  Seite  362  als 

Chlorvinylchlorwasserstoff ,    (  C4 !  p,.'  j  Cl .  H  Cl ,  beschrieben  wurde ,    und 

welche  man  auch   direct  aus    dem  Aethylenchlorid  durch  Einleiten  von 


id,(^*{cO|oi. 


Chlor  erh&lt,  ist  einfach  gechlortes  Aethylenchlorid,  \     \Cl/>  C«,  Cl}. 

H    I 

Durch   wässerige  Alkalien  erleidet  es  genau  dieselbe  Veränderung,  wie 
das  Aethylenchlorid,  und  das  dabei  neben  Salzsäure  auftretende  Produc^ 


:  (M?0 


C). 


ist  Dichloräthylen 

H 

Das  Ghloräthylen  und  Dichloräthylen  sind  die  einzigen  bis  jetzt 
isolirten  chlorhaltigen  organischen  Radicale,  und  nehmen  deshalb  ganz 
besonders  unser  Interesse  für  sich  in  Anspruch,  zumal  da  sie,  wenig- 
stens das  Chloräthylen,  die -Fähigkeit  haben,  direct  Verbindungen  ein- 
logehen. 

Dasa  obiges  Aethylenozydhydrat  und  das  Aethylenchlorid  dftsselbe 
Hadical  enthalten,  geht  bestimmt  darars  hervor,  dass  das  Aethylenoxyd- 
hydrat  aus  einer  Aethylenverbindung  (Aethylenjodid)  direct  entsteht,  und 
dass  es  wiederum  durch  Chlorphosphor  in  Aethylenchlorid  verwandelt  wird. 
Das   Aethylenoxydhydrat    und   Aethylenchlorid   stehen    augenscheinlich 
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in  einem  ganz  äbnlicben  Verbältuisse,  wie  das  AethyleDOYydkyünl  zvt 
Aetbyicblorür,  nar  mit  dem  Unterschiede,  daas  das  Radical  der  beiden 
ersteren  zweiatomig,  das  der  beiden  letzten  einatomig  iaf: 

Aethylenoxydbydrat  Aethylenchlorid 

Aetbyloxydhydrat  Aetbylchlond. 

Eine  ganz  analoge  Zusammensetzung  Laben  Belb8tver»tSnd!ic1i  dl« 
dem  Aetliylen  homologen  Körper,  dos  Propy*en,  Butylen,  Amyleo  £ 
n«  bst  deren  Verbindungen. 

Demnach  sind   auch   das  Propylen   und   seine   Derivate  nicht  .'• 

ger  als  Allylverbindungen  anzusprechen.      Das  im   Senföl,   KnolUo  •  • 

und  dem  neuerdings  entdeckten  AHylalkohol  vorhandene,  gemeimi  L. '• 

C  H'O 
liehe,    einatomige    Radical    CeHs  =     ^h  i^*    ^^   iBomer,   aber  ni:  * 

identisch  mit  dem  sauerstofffreien  Radical  der  PropioDB&are  und  it. 
mit  diesem  wahrscheinlich  identischen  Radical  der  Lipylverlir  i- '- 
gen  GeHs  =  (C4U^)G3,  welches  in  jener  Zusammeusetsung  dr'.ir- 
mig  ist. 


Theoretische  Betrachtungen  über   die  S&ttigungtcapaciut 
der  einfachen  und  zusammengesetzten  Radicale. 

Eine  bedeutende  Erweiterung  haben  unsere  Ansichten  Qber  dis  ?c- 
sammensetzungs weise  der  Elemente  in  der  orgaoiBchen  Chemie  dmtl 
die  Wahrnehmung  gewonnen,  dass  es  ausser  den  gewöhnlichen  out»' 
migen  Radicalen  auch  zweiatomige,  dreiatomige  und  vieratomige  RkÜ£i> 
giebt.  Wir  nennen  einatomige  Radicale  solche,  welche  ftquivaleot  lici 
1  At.  Wasserstoff  oder  auch  1  At.  Sauerstoff  und  für  das  eine  oder  d« 
andere  fungiren  können,  zweiatomige,  welche  2  At.  Wasserstoff^  dreiat^ 
mige,  welche  3  At.  Wasserstoff^  und  endlich  vieratomige  Radical«,  vekV 
4   At.  Wasserstoff  äquivalent  sind.      Unter  den  CarbonyJradicalen  ka^ 

einatomig    das  Methyl,    H^C^,  Aethyl,  ^^'ICst  femer   das  Aeetoxy« 

(C8H3)C3  0sff.;  zweiatomig  sind   das  Kohlenoxyd,  GsO«,  Dbydrocaili^ 

nyl  (Methylen),  HaCj,  Methylhydrocarbonyl  (Aethylen),  *^h4Ci;  *«^ 

atomig  sind  das  Formyl,  HC],  Acety],  (CsHa)Ct  ff.;  viaratomig  «adbc^ 
ist  das  Carbonyl,  C^i  selbst. 

Die  einatomigen  Radicale  Methyl,  B^Gst  und  Acetozyl,  (QiUJCi^ 
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binden,  bei  der  Yereinigang  mit  Sauerstoff,  Chlor  und  anderen  Elementen 
von  jedem  stets  nnr  je  1  Atom,  und  erzengen  damit: 

(gaCQQ  (H3Cj)Cl 

Uethylozyd  MetylchlorQr 

HO .  (Ca  H3  Q,  O2)  0  (Ci  H,  C,  0,)  CS 

Acetoxylsäare  Acetoxylchlorid. 

Dia    sweiatomigen    Badicale,    Kohlenoxyd,    CjOs«   und    Aethylen, 

C .  II » 1 

'jr'jQiy   geben   darcb  Yereinigang    von  je  2  Atomen    derselben   Ele- 
mente die  Yerbindnngen: 

^(CiO^)O,  (C^Oj)Clj 

Kohlensaure  Ghlorkohlenoxyd 


*^g')c,.0,.2H0  ^-g^^ 


C„CI, 


Aethylenoxydbydrat  Aethylencblorid. 

Die  dreiatomigen 'Radicale,  Formyl,  HCj,  und  Acetyl,  (C^Ha)  Cs« 
bilden  mit  je  3  Atomen  jener  Elemente: 

SHO^HCg,  O3  HC,,  Cl, 

Formyltrioxydhydrat  Chloroform 

3HO.(CaH3)C2. 0,  (C2H,)Ca,Cl, 

Acetyltrioxydbydrat  Acetylcblorid. 

Als  entsprechende  Yerbindnngen  des  vieratomigen  Carbonylradicals 
selbst  können  folgende  angesehen  werden: 

C » •  O4  C}  I  CI4  H4  c, 

^  X  "  '>  s,  '  >  V  " 

Kohlensäure  Yierfach*  Grubengas, 

Chlorkohlenstoff 

Die  ein-  re^p.  mehratomige  Natur  obiger  Radicale  offenbart  sich 
ganz  besonders  deutlich,  wenn  sie  in  das  Ammoniak  als  Substitute  von 
Wasserstoffatomen  eintreten.  Das  einatomige  Methyl,  H3  C3,  und  Acetoxyl, 
(^2Hj)Cj02f  substituiren  stets  nur  1  At Wasserstoff  im  Ammoniak;  die 
zweiatomigen    Radicale,   Kohlenoxyd,    CjO^,  und  Aethylen,    C4H4  = 

c.n  ) 

lii^  stets  2  Atome,  und  dio  dreiatomigen  Radicale,  Formyl,  HC;;, 

oder  Acetyl,  C^H^C},  alle  3  Atome  Wasserstoff  Dia  im  letzten  Falle 
resaltirenden  Körper  HCfN  und  (C2H3)CjN  lassen  sich  ihrer  Zusam- 
menaetsung  nach  ebensowohl  als  Ammoniake  auffassen,  deren  drei  Wasser- 
stoffatome durch  ein  dreiatomiges  Radical  ersetzt  sind,  nimlich  als  For* 
mylammoniak  (Formonitril)  und  Acetylammoniak  (Acetonitril),  wie  sie 
für  die  Cyanüre  der  einatomigen  Radicale  H  und  (C3H3)  gelten,  und 
endlich  kann  man  sie  auch  noch  als  Yerbindnngen  des  Tieratomigen  Car* 
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bon jls  ansehen ,  in  denen  das  dreiatomige  Stickstoffatom  den  Plafs  von 
drei  Wasserstoff-,  Sauerstoff-  oder  Cbloratomen  ausfüllt)  was  sich  darch 

Hl  CHI 

die  Formeln    J^  \  Ca  und  ^  ^^  |  Ca  ausdracken  Iftsst.      Wie  man  hierau 

ersieht,  erlaubt  die  Zusammensetzung  jener  Verbindnngen  scheinbar  ver- 
schiedene  Aufifhssungen,  die  aber  in  Wirklichkeit  nicht  wesentlich  tod 
einander  abweichen. 

Ob  man  die  Cyanwasserstofisänre  als  das  Cyanür  des  einatomigen 
Wasserstoff)» ,  oder  als  die  Stickstoffverbindung  des  dreiatomigen  Formyl« 
radicals  betrachtet  (nach  der  jetzt  sehr  gebräuchlichen  Redeweise  aas* 
gedrückt,  ob  sie  dem  Wasserstofftypus  oder  dem  Ammoniaktypus  zuge- 
rechnet wird),  hat  für  die  allgemeinen  Beziehungen  keine  grössere 
Bedentang,  als  die  Beantwortung  der  Frage,  ob  die  Kohlensäure  das  Di- 
oxyd des  zweiatomigen  Radicals,  QiOa,  oder  das  Tetraozyd  des  Tierato- 
migen  Carbonylradicals  sei. 

Viel  interessanter  und  wichtiger  ist  die  Untersuchung  der  andern  Frag«, 
warum  das  Methyl  einatomig,  das  Aethylen  wie  das  Eohlenoxyd  zwti- 
atomig  und  das  Acctyl  dreiatomig  sind.  Der  Grund  davon  ist  in  der 
Sättigung6capacit&t  des  Carbonylradicals  zu  suchen.  Das  Carbonyl,  wel- 
ches  in  der  Kohlensäure  mit  4  At.  Sauerstoff  verbunden  i5>t,hat  in  dieser  Ver- 
bindung denselben  Werth,  wie  etwa  4  At.  Wasserstoff,  die  eben  erforderlich 
sind,  um  dieselbe  Menge  Sauerstoffatome  zu  sättigen,  die  in  jener  Kohlen« 
Fäure  dnrch  2  At.  Kohenstoff  gesättigt  werden.  Das  Carbonyl  gilt  also  in 
der  Kohlensäure  eben  so  viel  als  4  At  W^asserstoff,  oder  da  diese  wiedemm 
4  At.  Sauerstoff  und  Chlor  äquivalent  sind,  eben  so  viel  als  4  At.  Sauer- 
stoff und  Clilor,  und  es  behält  diesen  Aequivalentwerth  überall  bei,  wo 
es  aus  der  Kohlensäure  oder  einer  analog  zusammengesetzten  Yerbin- 
dung  (Grubengas,  Vierfach •  Chlorkohlenstoff  ff.)  in  andere  Körper,  z.  B. 
als  Substitut  für  Wasserstoff,  eingeführt  wird.  Das  Carbonyl  der  Kohlen- 
säure ist  4  At.  Wasserstoff  äquivalent,  d.  h.  vieratomig. 

In  dem  dreiatomigen  Formyl,  HC^,  ist  die  Sättigungscapacifät  des 
Carbon yls  durch  die  Vereinigung  mit  1  At.  Wasserstoff  schon  zu  ein 
Viertheil  befriedigt,  und  da  dieses  Formyl  als  Carbonylverbindung  seine 
eigene  Sattigungscapacität  allein  dem  darin  vorhandenen  Carbonyl  ver- 
dankt, so  kann  es  nur  noch  drei  Viertel  von  der  Sauerstoffmenge,  die 
das  Carbonyl  sättigt,  aufnehmen;  das  Formyl  stellt  sich  demnach  als 
dreiatomiges  Radical  dar;  es  ist  3  At.  Wasserstoff  oder  Sauerstoff  äqui- 
valent. —  Aus  demselben  Grunde  müssen,  wie  die  Erfahrung  l&ng&'t 
bestätigt  hat,  das  Aethylen  und  das  Kohlenoxyd  (CjOi)  zweiatomige, 
und  das  Methyl  oder  Acetoxyl  einatomige  Radicale  sein. 

Wie  man   sieht,  sind  also  jene  Carbonylradicale,  und  dasselbe  gilt 

von  den  zusammengesetzten  Radicalcn  überhaupt,   stets    so  viel  atomig, 

als  sie  in  den  verschiedenen  Verbindungen  von  dem  betreffenden  Typus 

CHI 
Sauerstoff.  Chlor -Wasserstoff  Atome    sättigen.     Das   Kakodyl:  cfij'*}^ 


B 
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anf  die  Aneosftare  bezogen,  ist  dreiatomig,  das  Trimethylarsen,  (CtH5)aAB, 
xweiatomig  und  das  Tetramethylarsen,  (Cj  113)4  As,  nur  einatomig. 

Wenn  man  diese  Betrachtung  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  anwen* 
del,  welches  ich  oben  in  dem  Radical  der  Oxyessigsäure  als  Substitut 
für  1  At.  Wasserstoff  angenommen  habe,  so  überzeugt  man  sich  leicht, 
daas  dasselbe  wie  der  Wasserstoff  selbst  ein  einatomiges  Radical  ist,  mit 
anderen  Worten,  dass  es  äquivalent  ist  einem  Atom  Wasserstoff,  dessen 
es  bedarf,  um  Wasser  zu  bilden. 

Mit  demselben  Rechte  würden  wir  ein  Wasserstoffsuperoxyd  von  der 
ZnaaicmensetzuDg  HOa,  wenn  ein  solches  existirte,  für  zweiatomig  an* 
soapreehen  haben. 

Es  verdient  hier  übrigens  noch  ganz  besonderer  Erwähnung,  dass 
die  einzelnen  Elemente  häufig  verschiedenen  Werth  haben;  das  Garbonyl 
ist  nicht  immer  vieratomig,  das  Arsen  nicht  immei*  fünfatomig,  der  Stick- 
stoff nicht  immer  dreiatomig.  Gerade  in  Bezug  auf  ^en  Stickstoff  hat 
Gries  soeben  die  Beobachtung  gemacht,  dass  dieses  Element  nicht  bloss 
gleicfawerthig  ist  mit  3  At.  Wasserstoff,  sondern  das3  es  auch  1  At.  Was* 
seratoff  vertreten  kann,  also  unter  Umständen  auch  einatomig  ist.  Unter 
den  Deri?aten  des  Phenyloxydhydrats  hat  nämlich  Gries  eine  Yerbin- 
diui£^  entdeckt  und  zwar  direct  aus  der  S.  432  beschriebenen  Amidinitro- 

H,    ] 
(KO4)3}0,    durch   Behandlung    mit    salpetriger 
H,N  J 
Saure    in    alkoholischer    Lösung    erhalten,    welche    nach    der    Formel 

^  1 

(^04)2}  0  zusammengesetzt  ist,  und    worin  2   At  Stickstoff 
N,    j 
f&r  2  At  Wasserstoff  fnngiren. 

Das  Arsen  ist  fünfatomig  in  der  Arsensäure  und  den  analogen  Ver* 
binduDgen,  z.  B.  der  Kakodylsäure,  aber  dreiatomig  in  der  arsenigen 
Säore,  dem  Kakodyloxyd  ff.  —  In  ganz  gleicher  Weise  existirt  auch  neben 
dem  vieratomigen  Cnrbonyl  ein  zweiatomiges  Garbonyl,  und  zwar  in  den- 
jeDigen  Verbindungen,  welche  vom  Kohlenoxyd,  CjOi,  deriviren.  Das- 
selbe Acetyl,  (C2Hj)Cj,  welches  wir  oben  als  dreiatomiges  Radical 
kennen  gelernt  haben,  ist  einatomig  in  den  vom  Kohlenoxydtypns  ab- 
stammenden Verbindungen,  oder  mit  anderen  Worten,  gleich  wie  das 
Cnrbonyl  bald  mit  zwei  und  bald  mit  vier  Atomen  Sauerstoff  zusammen« 
tritt,  eo  verbindet  sich  auch  das  Acetyl  bald  mit  einem  und  bald  mit  drei 
Salierstoffatomen.  Dieses  einatomige  Acetyl  scheint  in  der  Zimmtsäure 
als    Substitut    von    1    At    Wasserstoff   enthalten    zu  sein:  Zimmtsäure 


phenyls&ure,  HO  •  C12 


HO  .  C, 


=  HO .  (c„(cfi}Jco,.a 


In  Bezug  anf  die  Sättigung  der  Sauerstoffbasen  durch  Sauerstoff« 
aänren  bei  der  Bildung  von  neutralen  Salzen  galt  früher  der  Grundsatz, 
daas  jede  Basis  zur  Erzeugung  neutraler  Salze  von  den  einzelnen  Säuren 


744  Theoretische  Betrachtangen  über  die 

eben  so  ^iel  Atome  binde,   als  die  Basis  SanerBtoSatome  ealbttt    Al< 

später    die  swei-  und    dreibasische    Natur    der   Phosphoninrs  ccbu:^: 

wurde,  sah  man  sich  gendthigi,  jenes  Gesetz  auf  die  einbasischoi  Sion: 

einzuschränken,  und  formulirte  es  so:     „Jedes  Saaerstoffatoa  euicrF»«^» 

erfordert  von    den  einbasischen    Säuren    zur   HcrTorbringnng   neutn'- 

Salze  je  ein  Atom,  gleichviel  wie  yiel  Sauerstofiatome  die  Säure  cathü:* 

Aber  auch  in  dieser  Fassung  hat   das  Gesetz   keine  allgemeine  Gaw- 

keit,  denn  das  Uranoxyil,   U2  O^^,  verbindet  sich  nicht,  wie  jenes  Gotjl 

verlangt,  mit  3At  Salpetersäure  zu  neutralem  salpeteraanrem  UnDoxy: 

sondern  «erfordert  dazu  nur  1  Atom,  und  zwar  deshalb,  weil  im'  Un£<i;. 

2  Ai.  Sauerstoff  dem  Rndical  angehören,  und  in  dieser  VerbindaagtTu^ 

auf  die  Sättigungscapacität  dieser  Basis  nicht  mehr  influiren. 

* 
'  Wollte  man  deshalb  obiges  Gesetz  aofrecht  erhalten,  so  rnftsitt  u; 

es  so  ausdrücken:  „Jedes  Sauerstoffatom  einer  Basis,  welches  ansKT.. 

des  Radicals  steht,  erfordert  von  den   einbasischen  Sänren  zur  Hm*- 

bringung  neutraler  Salze  je  1   Atom,  gleichviel  wie  viel  Sanerstoiit  7* 

die  Säure  enthält.*'     Wie    man  sieht,  lässt  sich  hieraus  eine  al1g«B'> 

Definition  der  neutralen  Sanerstoffsalze  nicht  mehr  ableiten.     Eine  w':^ 

kann  jedoch  auf  eine  andere  Weise  gegeben  werden.     Neutrale  Saic* 

stoffsalze   sind  nämlich  alle  diejenigen,  deren  Basis  nnd  Siv 

gleichviel   ausserhalb  der  betreffenden  Badicale  sttbecif 

Sauerstoffatome  enthalten. 

Dass  die  Salpetersäure  nnd  Essigsäure  einbasische,  die  KoUnsti-*« 
und  Schwefelsäure  zweibasische  Säuren  sind,  hat  seinen  Grund  dftnr. 
dass  die  beiden  ersteren  die  Monoxyde  der  einatomigen  Radicsle  Nw 
und  (C3H8)C2  02,  nnd  die  beiden  anderen  die  Dioxyde  der  swditMu- 
gen  Radicale  G2O9  und  S2O4  darstellen.  Die  im  Badical  KO«  ^ 
Salpetersäure,  (NOJO,  enthaltenen  vier  Sanerstoffatome,  sowie  <&  ^ 
jenem  Radical  der  Essigsäure,  (CaH;^  0)02)0,  vorhandenen  zwei  Saasft^^- 
atoTne  sind  für  die  Sättigungscapacität  jener  Säuren  eben  so  bedeute';^ 
loK,  wie  die  zwei  resp.  vier  Sauerstoffatome  in  den  Radicalen  der  Kolurt- 
Frure,  (€202)02,  und  Schwefelsäure,  (S204)0i,  auf  die  zweifasd»(:< 
Kntur  desselben  influiren.  Wir  können  sämmtliche  4  Atome  Sauerstoff  = 
der  Atomgrnppe  N  O4 ,  und  ebenso  die  2  Ai.  Sauerstoff  in  dem  Kiä  .1 
C^IIjCsOf  durch  ein  anderes  Element,  s.  B.  durch  Wasserstoff,  saW 
tuiren,  ohne  dass  dadurch  dem  einbasischen  Charakter  der  YerbioiiL:* 
Abbruch  geschieht,  wenn  nur  das  eine  ausserhalb  dieser  Radicale  stdia'' 
Sauerstoffatom  incontact  bleibt;   die  resultirenden  Yerbindongeo,  das  Ab* 

moniumoxyd,  (XH4)0,  und  das  Aethyloxyd,  (^h^'jCj)o.    k»b«B  u 

Folge  dieser  Substitution  zwar  ihren  chemischen  Charakter  geäiideii  *  "' 
nicht  die  ursprüngliche  Sättigungscapacität  verloren«  In  gleicher  Wc^^' 
eHiält  man  aus  der  zweibasischen  Kohlensäure,  (C|0t)0t,  vns  ^^ 
die  beiden  Säuerst offatome  des  Radicals  durch  Wasserstoff  oder  ein  as^ 
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lo^es  Element  sabetituirt,  einen  zwar  in  seinen  Eigenschaften  durcbaus 
Terschiedenen  Körper,  2.  B.  Aethylenoxyd,  (  u  '  Cj  JOj,  dem  aber  durch 

die  beiden  aasaerbalb  des  Radicals  unverändert  stehen  gebliebenen  Sauer* 
Bto£btome  die  aweibasische  (resp.  zweisäurige)  Natur  bewahrt  ist. 

Wenn  dagegen  yon  den  beiden  ausser  dem  Radical  stehenden  Saner- 
atofiatomen  der  Kohlensäure  oder  Schwefelsäure  eines  durch  ein  heterogenes 
Element,  z.  D.  Chlor,  Wasserstoff  oder  Methyl,  substituirt  wird,  so  yerlieren 
damit  beide  Säuren  die  Hälfte  ihrer  Sättigungscapacität ;  die  resultiren- 

fC  H 
0  * 

oder    (CjHjCjOOO,    und    die  Methylschwefelsäure,    SjO*  j^''^»     oder 

Cr7H3Ss04)0,  sind  einbasische  Säuren,  und  wenn  beide  SauerstoflPafome 
aasgetanscht  sind,  so  ist  die  Sättigungscapacität  gleich  Null,  wie  sich  an 

CHI 
dem  sogenannten  Sulfobenzid,  n'^u^  S2O4,  deutlich  zeigt 

Die  Phosphorsäure  verdankt  ihre  dreibasische  Natur  gewiss  nur 
dem  Umstände,  dass  sie  das  Radical  POsi  welches  auch  im  Phosphor* 
oxycfalorid,  (P02)Cls,  als  selbstständigea  Radical  auftritt,  mit  3  At 
Sauerstoff  verbunden  enthält,  während  die  zweibasische  Phosphorsäure 
als  Dioxyd  des  Radicals  PO3,  und  die  einbasische  Säure  als  Monoxyd 
des  Radicals  PO4  angesehen  werden  muss: 

3  HO  .  (POjf'Oi      dreibasische  Phosphorsäure, 

2  HO  .  (POs/'Os      zweibasische  Phosphoreäure, 

HO  .  (PO4)'  0       einbasische  Phosphorsäure. 

Man  erkennt  bei  den  phosphorigsanren  und  unterphosphorigsauren 
Salzen  ganz  deutlich,  wie  die  Sättigungscapacität  der  dreibasischen  Phos- 
phorsftnre  sich  um  ein  Drittel  oder  zwei  Drittel  vermindert,  wenn  ein 
oder  swei  der  ausser  dem  Radical  stehenden  Sauerstoffatome  in  der  Form 
Ton  Wasserstoff,  d.  b«  durch  Wasserstoff  oder  ein  anderes  ähnliches  Ra- 
dical substituirt,  in  das  Radical  versetzt  werden.  Die  zweibasische  phos- 
phorige Säure  und  die  einbasische  Unterphosphorsäure  sind  in  der  That 
nichts  anderes,  als  Derivate  der  gewöhnlichen  dreibasischen  Phosphor- 
säore: 

3  HO  .  (PO«/''  O9       dreibasische  Phosphorsäure, 

2  HO  •  (HPO^yOs      Hydrophosphorsäure  (phosphorige  Säure), 
HO  .  (H^POyO        Dihydrophosphorsäure  (unterphosphorige  Säure). 

Wie  man  sieht,  ergänzen  die  nicht  durch  Metalle  vertretbaren  Was- 
serstoflbtome  in  der  phosphorigen  Säure  und  unterphosphorigen  Säure 
die  Torhandenen  Sauerstoffatome  zu  der  Zahl  fünf;  ihre  Summe  reprä- 
■entirt  jedesmal  die  fünf  Sauerstoffatome  der  Phosphorsäure;  und  weiter 
haben  das  Radical  (HPO9)  der  zweibasischen  phosphorigen  Säure  und 
das  (IIiP02)der  einbasischen  nnterphosphorigen  Säure  dieselbe  Bedeutung 
wie    die    beiden    hypothetischen  Radicale  (POs)   und    (PO4)  der  zwei« 
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und  einbaeischen  PhoBphorsfiore.  Ob  wir  Ton  den  drei  saaer  dem  B»* 
dical  stehenden  Sanerstoffatomen  der  dreibasiBchen  Phoiphonftcf«  r.r« 
oder  zwei  als  solche  in  das  Radical  yersetsen  (was  wir  dnrdi  Olübcn  dr 
ein  basisches  Wasseratom  enthaltenden  Salze  erreiehen),  oder  ob  vl- 
das  eine  oder  die  zwei  Sauerstoffatome,  durch  Wanerstoff  sobatitcr. 
dem  Radical  einverleiben,  ist  ftir  die  S&ttignngscapacitit  der  reanltiio- 
den  Verbindungen  völlig  einerlei. 

Obige  Betrachtungen  geben  bei  weiterer  Yerfolgong  den  Scblls« 
für  das  Verständniss  der  chemischen  Constitution  der  Bemsteinaaiire 
ihrer  Homologe,  sowie  auch  noch  anderer  ähnlich  conatitairier 
z.  B.  der  kürzlich  von  Buckton  und  Hofmann  beschriebenea  I>isxiJ> 
netholsäure,  Dieulfobenzols&ure  etc.,  femer  der  DisolfaDÜidatare,  der 
Essigschwefels&ure  etc. 

Die  Bweibasische  Natur  aller  dieser  Säuren  weist  sanlclMi  da.*^  f 
hin,  dass  sie  2  At.  Sauerstoff  ausserhalb  des  Radicala  enthalteii. 

Die  genannten  Chemiker  drücken  die  Zusammensetzimg  dar  Dicc» 
fobenzolsaure  und  ihres  Barytsalzes  durch  die  Formeln  C| 9048401«  '^  . 
Ci2(H4Ba2)S4  0i3  aus.  Da  die  beiden  Atome  Baiyum  ala  Baiymooi;. 
in  der  Verbindung  enthalten  sind,  so  giebt  man  denselben  b» 
empirische  Formel  2  BaO  •  C1SH4S4O12.  Der  Umstand,  daaa 
fobenzolsaure  auf  dieselbe  Weise  gebildet  ist|  wie  die  Phenylsch  vi 
HO  .  Ci3H;>(S2  04y'0,  und  dass  sie  sogar  aus  letsterer  durch  HinxDtnn 
von  SsOg  direet  hervorgeht,  Iftsst  mit  Grrund  vermuthen,  daaa  beide  c^t 
Ähnliche  Constitution  besitzen.  Wie  die  Bildung  der  einboaiacbcB  Ptc- 
nylschwefelsäure  aus  Benzol  und  Schwefels&ure: 

CijHs  +  (Si04)"0,  =  HO  .(CHi)  S,04rO 

Benzol  PhenylschwefeU&nret 

darin  besteht,  dass  von  den  beiden  ausserhalb  des  Radical«  (SjO«)  fl^ 
henden  Sauerstoffatomen  eines  mit  1  At.  Wasserstoff  des  Benxols  Vi^ 
ser  bildet,  und  dass  nun  das  Pheuyl,  G19H5  (d.  i  Benzol  minos  1  It 
Wasserstoff)  dieses  Sauerstoffatom  in  der  Schwefels&nre  substituirt»  — eba* 
so  ist  auch  der  Uebergang  der  Phenylschwefelsfture  in  Disnlfobensohigt 
zu  erkl&ren.  Ein  neues  Atom  der  zweibasischen  Schweftlsäuret  (S^O«»^ 
tritt  mit  der  Phenylschwefelsfiure  in  Wechselwirkung;  auch  hi«r  gvit 
aus  der  Zusammensetzung  dieser  Schwefehiaure  1  At.  Sauerstoff  htn* 
um  mit  1  At.  Wasserstoff  des  Phenyls  Wasser  zn  bilden,  und  doa  ülri- 
bleibende  Phenylen,  CjsHi,  füllt  nun  als  aweiatomiges  Elament  1.^ 
Stelle  von  2  At.  Sauerstoff  aus: 

^nO  .^C^II,)lSj04r  0  +  (SsO^r  0,  =  2B0.iC,jEj'(^0,rzOi 
Phenylschwefelsäure  Disulfobenzols&iire 

oder  wenn  man  die  Disulfobensolsiure  aus  Benzol  und  Schwafiftlaiiire  «^ 
leiten  will: 
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Oii^  +  2  (8204.0,)  =  2 HO  JC,, H,/;(S2^r, Oj 
Benzol  Disulfobenzokäure. 

Es  Ifisst  Bich  demnach  die  Disulfobenzolsänre  ähnlich  wie  die  Phe- 
nylschwefelBäare  aaf  die  Zusammensetzung  der  Schwefelsäure  zurückfah- 
ren; sie  iat  qua  2  At.  der  zwei  basischen  Schwefelsäure,  nämh'ch  aus  dem 
Atomcomplex  (Si04y's04  hervorgegangen  durch  Substitution  zweier  Atome 
S.iuerstoff  durch  das  zweiatomige  Phenylen  (C]2H4y'.  Sie  ist  zweibasisch, 
weil  sie  2  Ai.  Sauerstoff  ausserhalb  des  Radicals  enthält.  Eine  ganz 
gleiche  chemische  Constitution  haben  die  anderen  von  ß uckton  und 
Hof  mann  beschriebenen  Säuren: 

Disulfometholsäure  ...  2  H  0 .  (Q,  HJ"  (S^  04)"a  0, 
Disulfötholsäure  ....  2HO.(C4  H4)"(S204)"202 
Disulfopropionsäure  .  .  .  2  H  0 .  (C«  H«)"  (8,  0^)'^  0, 
Disulfonaphtolsäure  .  .  .  2  H  0 .  (CjoHc)"  (Sa  O4)", 0, 
welchen  die  folgenden  einbasischen  Säuren  entsprechen: 

Methylschwefelsäure  .  .  UO.CCj  H8)(S2  04y'0 
Aethylschwefelsäure  .  .  H  0 .  (C4  H5)  (83  04)"  0 
Propylschwefelsäure  .  .  HO.(Ce  H7)(S.i04y'0 
Naphthylschwefelsäure     .     HO .  (C20H7  )  (S«  O4)"  0 

Die  Bildung  und  Zusammensetzung  der  von  Buckton  und  Hof« 
mann  geichfalls  dargestellten  zweibasischen  Disulfanilsäure  ist  ebenfalls 
den   vorigen  ganz  entsprechend.     Sie   entsteht  aus    der  Sulfanilidsäure, 

nO.^'«JJ-JN(S,04y'0,  d.  i.  eine  aus  (8204y'03  und  Anilin,  ^^'J)n, 

ciiJurch  entstandene  Säure,  dass  das  einatomige  Anilid  (Anilin  minus 
1  At.  WasseretofT)  das  eine  als  Wasser  ausgeschiedene  Sauerstofiatoni 
'i'-r  Schwefelsäure  yei tritt.  Wenn  das  einatomige  Anilid  der  Sulfanilid- 
sinre  durch  weiter«^  Einwirkung  yon  Schwefelsäure  noch  ein  Atom 
Wasserstoff  verliert,  so  wird  es  zweiatomig.  Man  hat  nämlich  das  zwei- 
atomige (Gj2U;,)N  als  eine  Verbindung  des  dreiatomigen  Stickstoffs  mit 
dem  einatomigen  Phenyl  anzusehen;  oder  mit  anderen  Worten:  der  Kör- 
pr  (C|2H5)N  ist  eine  Stickstoffverbindung,  welche  noch  2  At.  Wasser- 
lioil  aufnehmen  mubs,  um  die  Sättigungscapacitnt  des  Stickstoffatoms  zu 
Wfriedigen  ,  und  ist  daher  selbst  2  Ai  Wassei  stoff  äquivalent.  Die  ratio- 
nc'lie  Zusammensetzung  der  Sulfanilidsäure  und  der  Disulfanilsäure  spricht 
sich  demgemäss  in  nachstehenden  Formeln  aus: 

Sulfanilidsäure:       HO.^^^y-j  N(8204)"0, 

Disulfanilsäure :     2  H  0 .  (C,  2  H^  Nf  (S2  04y'2  0,. 

Auch  die  Essigschwefelsäure  und  Benzoeschwefelsäure  schlicssen  sich, 
was  ihre  Bildung  und  Zusammensetzung  betrifft,  eng  an  die  obigen 
Säuren  an,  die  Essigschwefelsäure  läuft  parallel  der  Disulfometholsäure» 
und  die  Benzoäschwefels&ure  mit  der  Disulfobenzolsänre ,  wie  die  nach- 
folgende Zusammenstellung  ihrer  rationellen  Formeln  ausweist: 
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2HO.(CH,)"{^|04Jo,  2HO.(C,e,rj§S;)0, 

DistilfometholBSure  E&sigscbwefebftim 

2H0 .  (C„H«)"  {^2|j  0,  2H0 .  (CH,)-  j^J;]  0, 

DisulfobenzolBäare  Beozoeschwefelsftare. 

Diese  beiden  Säuregmppen  unters cbeiden  rieb,  wie  man  lieht,  t  . 
nur  dadorcb,  dass  die  Glieder  der  einen  Gruppe,  das  sweiatomige  L^ 
dical  C2O2,  an  der  Stelle  des  in  den  Gliedern  der  andern  Grappe«'^ 
liandenen  zweiatomigen  Radicals  S^  O4  entbalten.  Die  Bildung  der  Emi- 
Bcbwefelfi&ore  aus  EBsigsäore  und  Scbwefelsaure,  aowie  ferner  ibre  l':- 
wandlang  dureb  Ifingeres  Erbitzen  mit  Scbwefelsfture  in  DisnlfoneL .  • 
säure  wird  durcb  folgende  Gleicbungen  am  einfacbsten  interpretirt: 

H0.(C2H3)(C,0,)0  +  (S,04r0,  =  2H0.(C,H,r[gJJ0, 

EsBigB&urebydrat       Schwefelsaure         iLBsigBcbwefelsäure 
2H0.(CH,y'jg  J»J0,  +  (S,0«rOi  =2H0.(C,H,r  (JJ;)  Ot  +  C 

Essigscbwefelsäure        Scbwefelsäure        Disulfometbolaäure       K 


t!L'> 


Obige  Betracbtungsweise  eröffnet  uns  die  Ausricht  auf  die  L-*- 
deckung  nocb  einer  anderen  Reihe  von  Säuren,  welche  dreibasiMh  p  : 
werden.  Es  liegt  nämlich  nahe  an  yermuthen,  dass  neboi  der  Mcti  • 
Bcbwefelfiäure  und  DisulfometbolBäure  eine  dritte  Säure  exiatirt,  ve.  < 
die  Bestandtbeile  der  Disulfometholsäure  mit  den  Elementen  tob  1  A'. 
Wasser  verbunden  enthält,  und  welche  vielleicht  durch  starkes  ErLti^: 
des  letzteren  mit  Wasser  in  einer  hermetisch  versi blossenen  Röhre  tu*r'^' 
Ihre  Zusammensetzung  wOrde  durch  die  Formel  3Ü0.(C^H  )(Si0.r: 
auszudrücken  sein.  Aehnlich  constituirte  Säuren  würden  folgeraefat  si- 
allen  den  anderen  Disulfosäuren,  wie  auch  ans  der  EssigscfawelcJMcr* 
und  Benzoescbwefelsäure  hervorgeben. 

Ich  bin  der  Ansicht,  dass  die  entwickelten  Principieo  nocb  r*' 
eine  andere  Classe  bekannter  organischer  Säuren  ansawendsn  vzl 
nämlich  die  Bernsteinsänre  nebst  den  homologen  und  aaslogea  t^e.- 
basischen  Säuren.  Ich  vermuthe,  dass  die  Bemsteinsänre  snr  Tr^ 
pionsäure  in  der  nämlichen  Beziehung  steht  wie  die  Disul&tbolaaare  :- 
Aethylenscbwefelsäure,  mit  anderen  Worten ,  dass  rie  Ton  2  At  ' ' 
zweibasiscben  KohleDsuure  derivirt,  und  swar  an  der  SteUe  voa  2  i' 
Sauerstoff  1  At  dts  zweiatomigen  Aethylena  enthält  Dieae  Als.  ' 
spricht    sich    in    der    rationellen    Formel     der    Bemateinsäors:    2h  • 

(04114)" (C,0,r,0,  oder  2HO.(C4H4)"j^Q*|o,    aus.     Dia    erwüntc: 

Beziehungen    der   Bemsteinsänre  en  jenen  anderen  Säuren   erhellea  &:• 
besten  aus  nachfolgender  Zusammeustellang  der  betreffenden  Foraeb: 
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HO.(C4H5)(8,0,rO  2H0.(C4H4r{^^*J|}0, 

Aethylschwefelsäure  Disalfölholsäiire 

HO.(C,H,)(C,0,r  0  2H0.(C4H4r{§  J*}  0, 

Propionsäure  BerDsteinsäure 


Au£fa88iiiig  gemäss  würde  man  die  rationelle  Zusammen- 
eetzong,  s.  B.  der  homologen  Brenzweinsäure,  Adipinsäure,  Pimelinsäure, 
Korksäure  und  Brenzölsäure,  sowie  der  Fhtalsäure  £L  durch  folgende 
Formeln  auszudrücken  hahen: 

Bernsteinsäure  ...  2  H  0 .  (C4  H4  )"  |^^  ^^|  0, 

Brenzweinsäure     .    .  2H0.(Ce  H«  )"  j^^^^jo, 

Adipinsäure.    .    .    .  2H0.  (C«  Hg  )"  JQ^Q^jOa 

Pimelinsäure     .    .    .  2HO.(CioHior  J^q*]o, 

Korksäure     ....  2HO.(C,2Hi2)"  [^^qJ]o, 

Brenzölsäure     .    .    .  2H0. (CxeHie)"  I^q^ jo, 

Phtalsäure    ....     2HO.(C,2H4  )"  j^*  J4o, 

Obigen  zweibasischen  Säuren  schliesst  sich  noch  die  dreibasische  Bern- 

fCaO,] 
steinscbwefelEäure  an,  welche  nach  der  Formel,  3HO.(C4H3y''{C2  02   O3 

IS3O4J 
znsammengesetzt  ist,  worin  (C4H8),  d.  i.  (C2H3)  Gj  (Methylcarbonyl  oder 
Acetyl)  als  dreibasisches  Radical  fungirt.  Auch  bei  diesen  ziemlich  compli- 
cirt  zusammengesetzten,  sauerstoffreichen  Säuren  finden  wir  bestätigt,  dass 
die  Zahl  der  basischen  Wasseratome  gleich  ist  der  Anzahl  von  Sauer- 
stoffatomen,  welche  sich  ausserhalb  des  Säureradicals  befinden.  Die 
Bemsteinschwefelsäure  enthält  solcher  Sauerstoffatome  drei«  und  ist  da]> 
nm  dreibasisch* 

SchwefelaldehycL 

Hethylhydrooarbonsnlfid.   —    Von  Weidenbnscb  entdeckt 
und  Acetylmercaptan  genannt.  —  Zusammensetzung:    C4H4S9  = 

^fi\  ^^^^'  ""  ^^*®  Verbindung  ist  als  Aldehyd  zu  betrachten,  deesen 
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beide  Sanei^stoffatome  durch  Schwefel  ersetzt  sind,  imd  itekt  tanid  & 
jenem  in  Ähnlicher  Beziehung,  wie  das  Mercaptan  (s.  S.  199)  n  ir- 
Alkohol,  weshalb  sie  auch  Acetylmercaptan  genannt  iat  Sie  bildH  t : 
direct  aus  dem  Aldehyd  durch  Behandlung  mit  Schwefelwaiiento£ 

Lässt   man    durch  eine   wässerige  Lösung   von  Aldtihrd  lakiltei. 
einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  streichen,  so  trübt  sich  die  Füv.- 
keit,  und  bei  vollkommener  Sättigung  setzt  sich  am  Boden  des  Gc&-< 
ein    dickflüssiges,   wasserhelles  Oel  ab.     Aus  einem    anvoUsUDdig  z 
Schwefelwasserstoff  gesättigten  Wasser  findet  die  Ahscheidnag  da  ■"- 
langsam  ond    schwierig    statt.  —  Wird    dieses    Oel,    dnreb   Dfcaurn 
vom   Wasser  getrennt,   mit    einem    Tropfen   concentrirter  SdiwfläiA>'' 
versetzt,    oder  leitet   man  Salzsäuregas   hindurch,  so  erstarrt  et  ac»:- 
blicklich   unter    Entbindung   von    Schwefelwasaerstoff   zu  einer  ve.- 
krystallinischen  Masse.     Bei   Anwendung  von    mehr   Schwefebaore 
sich  diese  feste   Substanz  unter  vorübergehender  Bräunung  wiedaer  ai 
sie  wird  aber  durch  Wasser  wieder  ausgefällt     Dieselbe  ist  das  Scbv^.  - 
aldehyd,  und  lässt  sich  durch  Sublimation  oder  UmkrystallisireB  ms  i- 
kohol  leicht  reinigen. 

Dieses  Schwefelaldehyd  krystallisirt  in  blendend  weissen,  gli:^**'^ 
den  Nadeln  von  unangenehmem,  knoblauchartigem  Geruch,  flogt  fd : 
bei  45^  C.  an  zu  subÜmiren,  und  setzt  sich  dabei  an  den  kilM«i 
Theilen  des  Gefäßes  als  schneeähnliche  lockere  Masse  ab.  £•  nt  • 
Alkohol  und  Acther  löslich,  Wasser  nimmt  nur  wenig  von  ihm  aol  Er.: 
Kochen  des  letzteren  destillirt  es  unverändert  mit  demselbeo  ober.  " 
Durch  Kalilauge  und  Ammoniakflüssigkeit  wird  es  nicht  verändert;  Ci  ** 
gas  verwandelt  es  in  ein  ölartiges  Liquidum  von  ausserordentlid  widr^-  = 
Geruch ;  concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  es  unter  Aofbraosen.  ^  Be  i 
Yermisclien  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  salpetersanrem  Silber.r. 
ebenfalls  in  Alkohol  gelöst,  entsteht  ein  dicker  weisser  Niedenchkr. : ' 
sich  bei  Siedhitze  unter  Abscheidung  von  etwas  Schwefelsüber  k 
Die  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  weisse,  perlmuttglänsende  Blitt«. . 
ab,  welche  aus  3  At.  Schwefelaldehyd  und  2  At  salpetersanm  £>" 
oxyd  Lestehen:  3  (C4  H4  Sa)  +  2  (Ag  0 .  N  0»).  Die  Verbindoag  firis 
sich  am  Licht  schnell  dunkel  und  wird  durch  Alkalien  unter  Al^rt-J 
von  Schwefelaldehyd  zerlegt  Beim  Eindampfen  der  wässerigen  I^b- 
zersetzt  sie  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefelsilber. 

Der  vorhin  erwähnte,  Ölartige  Körper,  aus  welchem  sich  dsi  Sdv* 
fclaldehyd  durch  Zusatz  von  Säuren  erzeugt,  hat  eine  aolche  ImuLs*" 
Setzung:  (Cd  H13  S7),  dass  man  ihn  als  eine  Verbindung  von  SchwefeU^-'.  - 
mit  Schwefelwasserstoff,  und  zwar  als  3  (C4H4St)  +  HS  betraektco  b:: 
Diese  Zusammensetzung  erklärt  leicht  die  Zersetzung  in  Sehweii^^  .  -' 
und  Schwefelwasserstoff,  welche  er  durch  Schwefelsäure  erfthrt  D»  r 
Oel,  welches  sich  aus  der  mit  Schwefelwasaerstoff  gesättigten  Aide:.  • 
lösung  absetzt,  muss,  nachdem  man  es  vom  darüberstehcDdeB  WiMtf 
möglichst  befreit  hat,  zur  völligen  Entwässerung  in  den  lofherdücst«: 
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Raoni  gebracht  werden.  Durch  Chorcalciiim  kann  dies  nicht  geschehen, 
weil  es  sich  damit  schon  in  der  «Kftlte  unter  Bildung  von  Schwefelcalcium 
zersetzt 

Es  ist  eine  dickliche,  wasserhelle  Flüssigkeit  von  heftigem,  unange. 
nehmem  Knoblauchgeruch,  der  lange  und  hartnäckig  anhängt,  in  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  auch  mit  fetten  und  äthe« 
rischen  Oelen  mischbar.  Sein  specifisches  Gre wicht  beträgt  1,134.  £s  fängt 
erst  bei  180®  C.  an  zu  sieden,  verdunstet  jedoch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ziemlich  rasch,  und  erfüllt  alle  Räume  mit  seinem  unerträglichen 
Geruch,  ßeim  Destilliren  steigt  der  Siedepunkt  unter  Bräunung  des 
Oels  und  Zersetzung  desselben,  und  zuletzt  bleibt  eine  schmierige,  braune, 
beim  Erkalten  zu  einem  Kuchen  von  Krystallen  erstarrende  Masse  zurück, 
welche  Schwefelaldehyd  ist  Ueberhaupt  hält  das  Schwefelaldehyd  in 
jenem  Oel  den  Schwefelwasserstoff  nur  lose  gebunden.  Die  Trennung 
derselben  erfolgt  schon  bei  längerem  Stehen  des  mit  dem  Oel  gesättig- 
ten Wassers  an  der  Luft  unter  Ausscheidung  des  Schwefelaldehyds,  wel- 
ches hernach  durch  neues  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  mit  diesem 
eich  wieder  zu  der  obigen  Verbindung  vereinigt  Sie  erfolgt  ferner, 
wenn  man  das  Oel  unter  eine  Glasglocke  über  Schwefelsäure  bringt,  so 
wie  auch  durch  Einleiten  von  Chlor,  wovon  ein  Ueberschuss  sogleich 
eine  weitere  Zersetzung  des  Schwefelaldehyds  bewirkt 

Wird  Ammoniakgas  in  das  Oel  geleitet,  so  verwandelt  sich  dieses 
durch  Aufnahme  von  1  At  des  ersteren,  und  unter  Ausscheidung  von 
3  At.  Schwefelwasserstoff  in  Form  von  Schwefelammonium,  in  dieselbe 
Sahbasis,  Thialdin,  G12H18NS4,  welche  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  eine  wässerige  Lösung  von  Aldehyd  -  Ammoniak  erhalten 
wird. 

GhloraL 

Trichlormethylhydrocarbonoxyd.  —   Ist    1832    von  Liebig 

entdeckt  und  durch  Einwirkung   von   Chlor  auf  Alkohol  erhalten.     Der 

Name  Chloral  ist  aus  Chlor  und  der  ersten  Silbe  von  Alkohol  gebildet 

C  Cl  1 
Zusammensetzung:  C4UCl80a  =    "'g^l^Og.    Letztere   Formel 

stellt  das  Chloral  in  nahe  Beziehung  zum  Aldehyd,  und  läset  es  als  Sub- 
ttitutionsproduct  desselben  erscheinen,  welches  an  der  Stelle  von  Methyl, 
Trichlormethyi  enthält: 

Aldehyd    .    .    ^g'lCjO,, 

Chloral     .    .    ^g'jCjOa. 

Es  ist  übrigens  zu  bemerken,  dass  das  Chloral  direct  aus  dem  Al- 
dehyd noch  nicht  hat  dargestellt  werden  können;  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Aldehyd  entstehen,  wie  S.  696  besprochen  ist,  Acetoxyl* 
ddorid  und  Chloracetoxylehlorid,  nicht  aber  Chloral. 
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Daa  Chloral  iat  eine  farbloae,  leicht  bewegliche,  fettig  «iisvfidilaäf 
Flftsaigkeit  yon  eigenthümlichein,  darchdringendem  Gerach,  die  Aiig?&  ^: 
Thränen  reizend.  Es  schmeckt  fettig,  später  erzeugt  es  ein  aekmmpfnia 
Gefühl  auf  der  Zunge.  Sein  specif.  Gewicht  ist  1,518  bei  O^GL;  es  U'^-y 
bei  99,1  <>  C.  unter  746»»  Luftdruck  (H.  Kopp);  die  Dampfdidte  beth^. 
5,13  (ber.  5,10).  Es  iat  mit  Wasser  leicht  mischbar,  und  TarluBdeiiü 
damit'  zu  einer  festen,  in  mehr  Wasser  auflöalichen  Verbindmig,  te 
Chloralhydrat.  Auch  mit  Alkohol  und  Aether  miscfat  es  mett  in  jceet 
Verhältnisse.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  nicht  sauer,  andi  wird  din 
das  Chlor  durch  Silbersalze  nicht  angezeigt.  Es  löst,  besonders  ia  ^ 
Wärme,  Schwefel,  Phosphor  und  Jod,  letzteres  mit  Purpar&rbe  leiri: 
auf,  ohne  davon  zersetzt  zu  werden. 

« 

Wie  schon  bemerkt,  erhält  man  das  Chloral  aus  dem  Alkolml  iark 
Einwirkung  von  Chlor,  und  zwar  durch  ao  langes  Einleiten  desM^ 
bis  es  damit  keine  Salzsäure  mehr  erzeugt.  Zu  diesem  Zwecks  fw. 
man  eine  tubulirte  Retorte  mit  länglichem  tiefen  ßauch,  deren  mifvi.': 
gekehrter  Hals  mit  dem  unteren  Ende  eines  Li ebi gesehen  Kshli^ 
parates  luftdicht  verbunden  ist,  zur  Hälfte  mit  absolutem  Alkohol,  und  l^r«^ 
in  diesen  mittelst  einer  bis  auf  den  Boden  der  Retorte  hinslireicbfl>j . 
Bohre,  gut  getrocknetes  ChJorgas  im  raschen  Strome.  Des  im  T«r.  ~ 
der  Operation  in  Menge  sich  entwickelnde  salzsaure  Gas,  sowie  das  t^ 
unabsorbirt  hindurchgehende  Chlor  mOssen  aus  dem  oberen  Tbefl  des  Kl  - 
apparates  durch  eine  Glasröhre  ins  Freie  oder  in  einen  gut  waithn^< 
Schornstein  geleitet  werden.  Das  Chlor  wird  anfangs  TolisÜadig  t> 
Borbirt  und  die  Flflssigkeit,  welche  sich  damit  stark  erhitzt,  mus  snr  T«^ 
meidung  der  Entzündung  durch  kaltes  Wasser  gut  abgekühlt 
Erst  wenn  dieselbe  nach  einiger  Zeit  anfangt  sich  gelb  so 
Zeichen,  dass  daa  Chlor  bei  dieser  niederen  Temperatur  nicht  mehr  T"L. 
absorbirt  wird,  entfernt  man  das  die  Retorte  umgebende  kalte  W»^. 
Später  muss  die  Einwirkung  des  Chlors  dfrch  Erwärmen  nnteratotst  vr^ 
den,  und  die  Erhitzung  bt  sogar  zuletzt  beinahe  bis  zun  Sieden  ^ 
Flüssigkeit  zu  steigern. 

Der  Alkohol  wird  im  Verlaufe  jenes  Proceases  immer  dicklicher,  mat 
Siedetemperatur  steigt,  und  zuletzt,  wenn  bei  starker  Eridtmuif  di« 
Chlor  ohne  Freiwerden  von  Salzsäure  unabsorbirt  hindnrei^geht  s 
er  in  ein  dickflüssiges  Liquidum  verwandelt,  welches  nach  dem  £cki:*n 
meist  zu  einer  weissen  krystallinisohen  Masse  erstarrt  Obige  Opm^» 
ist  ziemlich  zdtraubend ;  zur  Umwandlung  von  200  Grammen  AlkcL 
ist  ungef&hr  12  Stunden  lang  ununterbrochen  fortgesetstes  Einleitee  \j- 
Chlor  erforderlich. 

Jenes    Rohproduct    ist   indessen    nicht    Chloral,    sondcni 

Chloralljydrat:  ^^'1  CjO,  .2H0,  dessen    beide    Wassermte 

seeundären  Zersetznngsprocess   aus  dem  ersten  Stadium  der  Einwirks:} 
des  Chlors  auf  Alkohol  ihren  Ursprung  verdanken.     Ein  Theil  der  S&> 
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Bftare  n&mlicli,  welche  w&hrend  der  ganzen  Dauer  der  Operation  in  so 
reichlicher  Menge  gebildet  wird,  bewirkt  partiell  eine  Zereetzong  dei 
Alkohole  in  Aeihylchlorür  und  Wasser,  wovon  ersteres  besonders  zu  dem 
Zeitpunkte,  wo  die  FlOssigkeit  erwärmt  wird,  mit  der  überschOssigen 
Salssäure  gasförmig  entweicht» 

Um  aus  dem  rohenChloralhydrat  reines  Chloral  darzustellen,  vermischt 
man  dasselbe,  so  lange  es  noch  flüssig  ist,  mit  dem  sechsfachen  Volumen 
ooncentrirter  Schwefelsäure,  und  läset  beide  so  lange  mit  einander  in  Be- 
rührung, bis  ersteres  sich  völlig  in  eine  harte  porcellanartige  Masse  ver> 
wandelt  hat.  Die  Schwefelsäure  entzieht  hierbei  dem  Chloralhydrat  das 
Wasser  und  bewirkt  dann  weiter  die  Umwandlung  des  entwässerten 
Chlorals  in  die  unlösliche  Modification.  Dieses  feste  Chloral,  welches 
auf  der  Schwefelsäure  schwimmt,  wird  durch  einen  Scheidetrichter  von 
derselben  so  viel  wie  möglich  getrennt,  hernach  unter  Wasser  mög- 
lichst fein  zerrieben  und  dann  auf  einem  Filter  so  lange  mit  Wasser  aus* 
gewaschen,  bis  das  Durchlaufende  sich  frei  von  Schwefelsäure  zeigt.  So 
behandelt  ist  das  feste  Chloral  frei  von  Alkohol,  Aether,  Essigsäure  und 
anderen  Beimengungen.  Es  wird  scharf  getrocknet  und  schliesslich  in 
einer  Retorte  auf  180<^C.  erhitzt.  Bei  dieser  Temperatur  erfolgt  die  Um- 
wandlung der  festen  Modification  in  flüssiges  Chloral,  welches  zugleich 
farblos  und  ohne  Bildung  anderer  Zersetzungsproducte  vollständig  über- 
deatillirt. 

Nach  Städeler  (Annalen  der  Chemie,  Bd.  61,  S.  102)  gewinnt 
man  das  Chloral  auch  durch  Destillation  von  Stärke  oder  Zucker  mit 
Braunstein  und  Salzsäure.  1  Thl.  Stärke  wird  mit  7  Thln.  roher 
Salzsäure,  welche  möglichst  frei  von  schwefliger  Säure  sein  muss,  nach- 
dem sie  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  in  einem 
geräumigen  Kolben  gelinde  erwärmt,  bis  die  anfangs  kleisterartige  Masse 
fliiäsig  geworden  ist.  Nachdem  diese  wieder  erkaltet  ist,  wird  sie  mit 
3  Thln.  Braunstein  und  etwas  Kochsalz  versetzt  (letzteres  um  die  in 
der  Salzsäure  meist  vorhandene  Schwefelsäure  zu  binden)  und  alsdann 
destillirt  Das  Erhitzen  muss  so  geschehen,  dass  der  Siedepunkt  mög- 
lichst schnell  erreicht  wird.  Alsdann  aber  muss  sogleich  alles  Feuer  ent- 
fernt werden;  denn  das  Gemisch  bläht  sich  in  Folge  reichlicher  Kolilen« 
Bäoreentwickelung  stark  auf,  und  siedet  auch  ohne  Zuführung  von  Wärme 
noch  eine  Zeitlang  fort.  Später  wird  aufs  Neue  erhitzt,  und  die  Flüssig- 
keit zo  lange  im  Sieden  erhalten,  bis  in  dem  wässerigen  Destillat  con- 
centrirte  Kalilauge  keine  Trübung  mehr  verursacht  (Die  bei  Vorhan- 
denaein  von  Chloral  durch  Kali  bewirkte  Trübung  rührt  von  ausgeschie- 
denem Chloroform,  dem  Zcrsetzungsprodnct  desselben,  her.)  Man  fügt 
nachher  der  siedenden  Mischung  durch  ein  gleich  anfangs  mittelst  eines 
gut  tchliessenden  Korkes  in  den  Kolben  eingesetztes  Trichterrohr  von 
Zeit  zu  Zeit  Salzsäure  in  kleinen  Portionen  hinzu,  und  beendet  die  De- 
stillation, wenn  sich  weder  durch  den  Geruch  noch  durch  Kali  in  dem 
Destillat  die  Gegenwart  von  Chloral  nachweisen  lässt 

Kolb«,  orgBB.  Ghemiib  ^^ 
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Im  Anfange  geht  mit  dem  wässerigen  DestDIat  ein  aclnrcrei,  li$t 
farbloses  Oel  über,  welches  darin  nntersiokt  und  wie  Cblorofoim  liecht 
Man  trennt  es  von  der  übrigen  Flüssigkeit,  sättigt  diese,  theils  snr  Er- 
höhung der  Siedetemperatar,  theils  um  das  Wasser  besser  sorü^sabalteii, 
mit  halb  soviel  Kochsalz ,  als  sie  überhaupt  zu  lösen  yermag,  und  unter* 
wirft  sie  alsdann  einer  abermaligen  Destillation.  Bas  Destillat  befreit 
man  von  einem  gleich  anfangs  sich  ausscheidenden,  schwefelgelben»  iduH 
riechenden  Oel,  und  wiederholt  dann  damit  die  Rectification  nach  jedet- 
maligem  Zusatz  von  Kochsalz  noch  einige  Male,  bis  man  zuletzt  üoeiieB- 
lich  concentrirte  Ghlorallosung  hat. 

Auf  die  Entfernung  dieses  ölartigen  Körpers  ist  grosse  Sorgfalt  n 
verwenden ,  da  seine  Gegenwart  die  weitere  Reinigung  des  Chlorals  €^ 
Schwert  und  die  Ausbeute  verringert.  Schneller  als  durch  blosse  fri- 
ctionirte  Destillationen  läset  sxh  derselbe  dadurch  beseitigen,  dass  üb 
die  Destillate  vor  jedesmaliger  Rectification  mit  Kreide  übersättigt,  wMi 
während  des  Siedens  auf  jenen  zersetzend  einwirkt,  das  Chloral  dsge^ 
unverändert  lässt. 

.  Die  concentrirte  Ghlorallosung,  welche  immer  noch  durch  bci^^ 
mischtes  Oel  gelblich  gefärbt  ist,  wird  schliesslich  mit  geschmolzeiHs 
Chlorcalcium  gesättigt  und  aus  dem  Oelbade  bei  120^  C.  deztilürt  h 
geht  alsdann  farbloses  Ghloralhydrat  über,  welches  bald  krystallinisch  e^ 
starrt  und  den  Retortenhals  leicht  verstopft.  Um  dies  sn  verböte:, 
muss  man  denselben  fortwährend  gelinde  erwärmen. 

Sobald  die  Destillation  sich  verlangsamt,  steigert  man  ällmilig  di« 
Temperatur  des  Oelbades.  Das  nun  übergehende  Ghloralhydrat  ist  dnr-' 
einen  fremden  Körper  gelblich  oder  bräunlich  gefärbt,  welcher  bei  e^vi 
150^  bis  160^  G.  gleichzeitig  mit  Wasser  in  ölartigen  Tropfen  übergti*., 
übrigens  verschieden  ist  von  dem  letztgenannten  schwefelgelben  OeL 

Das  so  gewonnene  unreine  Ghloralhydrat  wird  mit  dem  drti-  Vj 
vierfachen  Volumen  Schwefelsäure  vermischt  und  gelinde  erwärmt,  w^> 
auf  das  Ghloral  als  wasserhelle  Schicht  sich  auf  der  Schwefelsäure  Ab- 
scheidet, welche  letztere  unter  Schwärzung  und  Salzs&ureentwick«Ic:; 
zugleich  den  ölartigen  Körper  zerstört.  —  Dieses  Chloral,  welches  anss«* 
Chlorwasserstoff  keine  wesentlichen  Beimengungen  enthält,  wird  von  der 
Schwefelsäure  abgehoben,  für  sich  einige  Zeit  zum  Kochen  erhitzt,  dA££ 
noch  einmal  mit  einer  geringen  Quantität  Schwefelsäure  destiUirt,  n:«^ 
endlich  einer  Rectification  über  fein  zertheilten  völlig  wasserfreien  Ae'> 
kalk  unterworfen.     Das  Destillat  ist  reines  GhloraL 

Unlösliches  Ghloral.  —  Aehnlich  wie  das  Aldehyd  hat  auch  du 
Chloral  die  Fähigkeit  und  Neigung,  sich  in  eine  isomerische  feste  )id^' 
fication  umzuwandeln,  welche  sich  leicht  wieder  in  die  normale  fli^tfit;- 
Modification  zurückführen  lässt.  Diese  schon  oben  erwähnte  feste  Vs^ 
bindung,  das  sogenannte  unlösliche  Ghloral,  entsteht,  wenn  man  reiDa 
liquides   Chloral  oder  auch  Ghloralhydrat  mit  dem  vier-  Uf  Bdebahthta 
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Tolamen  concentrirter  Schwefelsäure  schüttelt,  and  hernach  noch  einige 
Zeit  damit  in  Berührung  lässt.  Dieselbe  Umwandlung,  welche  hier  nach 
wenigen  Standen  vollendet  ist,  erfolgt  auch  ohne  Mitwirkung  eines  andern 
Körpers.  Es  ist  nämlioh  mehrfach  beobachtet  worden,  dass  in  einem  ver- 
schlossenen Gefässe  aufbewahrtes  reines  Chloral  nach  längerer  Zeit  all« 
mälig  fest  wird.  Dies  geschieht  jedoch  nicht  immer.  Ich  habe  selbst 
bereitetes  reines  flüssiges  Chloral  nach  länger  als  aswölf  Jahren  noch  unver* 
ändert  gefunden.  Die  Gegenwart  von  etwas  Wasser  scheint  jede  spontane 
Umwandlung  sehr  zu  beschleunigen. 

In  dieser  Modiflcation  erscheint  das  Chloral  als  amorphe  poroellan- 
artige  Masse,  oder  als  schnceweisses  Pulver.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich, 
und  deshalb  leicht  von  etwa  noch  beigemengtem  flüssigen  Chloral  oder 
von  Schwefelsäure  zu  trennen  (s.  S.  753).  Auch  Alkohol  und  Aether  lö« 
Ben  es,  selbst  beim  Sieden,  nicht.  Es  besitzt  einen  schwachen,  ätherartigen 
Geruch  und  verdunstet  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an 
der  Luft,  leichter  im  Yacuum.  In  einer  Retorte  auf  180®  C.  erhitzt,  geht 
es  wieder  in  liquides  Chloral  über,  welches  dabei  überdcstillirt. 

Das  flüssige  Chloral  verlandet  sich  beim  Vermischen  mit  wenig 
Wasser  mit  demselben  unter  Wärmeentwickelung  und  erstarrt  kurze  Zeit 
darauf  zu  einer  weissen  undurchsichtigen  Krystallmasse,  dem  Chloral- 

C4CI  1 
hydrat:  j^^j  C3O3.2UO.  Dasselbe  lost  sich  leicht  in  einer  grösse- 
ren Menge  Wasser  auf;  wird  diese  Lösung  im  Yacuum  über  Schwefel- 
Stare  oder  an  der  Luft  verdampft,  so  erhält  man  es  daraus  in  rhom« 
bischen  Blättern  krystallisirt,  die  allmälig  sich  verflüchtigen.  Seine 
Dsmpfdichte  ist  gleich  2,76  gefunden.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
in  Berührung,  giebt  es  an  diese  seine  beiden  Wasseratome  ab  und  geht 
in  Chloral  (die  feste  Modification)  über.  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure destillirt  neben  flüssigem  Chloral  noch  Chloralid  (s.  d.)  über. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  das  flüssige  Choral,  wie 
Städeler  neuerdings  beobachtet  hat,  in  mehrfacher  Hinsicht  Aehnlichkeit 
mit  dem  Aldehyd.  Wie  dieses  vereinigt  es  sich  mit  zweifach  schwef- 
ligsaurem  Natron  oder  Ammoniak  leicht  zu  einer  krystallinischenVer* 
liindung,  berm  Kochen  mit  Blausäure  und  Salzsäure  giebt  es  eine  syrup- 
artige,  der  Milchsäure  ähnliche  Säure.  Es  bildet  mit  Ammoniak  eine 
Verbindung,  welche,  ähnlich  wie  Aldehyd- Ammoniak,  aus  Silberlösung 
das  Silber  in  spiegelnder  Form  redncirt,  und  welche  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  einen  schwefelhaltigen,  wahrscheinlich  dem  Tialdin 
ähnlichen  Körper  fallen  lässt. —  Lässt  man  Seh  we  feiwasserst  off  auf 
eine  wässerige  Lösung  des  Chlorals  einwirken,  so  scheidet  sich  eine  schwer 
lösliche,  dem  Schwefelaldehyd  (s.  S.  750)  zu  vergleichende  krystallinische 
^'erbindnng  ab,  die  indessen  viel  leichter  aersetzbar  ist,  als  das  Schwefel- 
aldehyd, indem  sie  schon  während  des  Trocknens  Schwefelwasserstoff 
verliert. 

48* 
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Baryt,  Kalk  and  andere  wasserfreie  Oxyde  Terftndem  das  Chkr4l 
auch  bei  der  Siedetemperatur  desselben  nicht,  so  lange  sie  von  der  Flftt» 
sigkeit  bedeckt  sind ;  ragen  jedoch  Stücke  von  Aetzbaryt  oder  AeUksIk 
aus  der  siedenden  Flüssigkeit  hervor,  oder  erhitzt  man  jene  Oxyde  in 
dem  Dampf  von  Chloral  auf  100<^C.,  so  «werden  sie  glühend  und  beviiken 
eine  Zersetzung  unter  Bildung  von  ChlormetaU,  Ausscheidung  von  Kohle 
und  Entbindung  von  Eohlenoxydgas. 

Durch  wässerige  Alkalien  wird  das  flüssige  Chloral  sehr  \arhx 
schon  bei  massiger  Wärme  in  ameisensaures  Kali  und  Chloroform  zeriegt: 

^H  j  C20j  +  KO.HO=HC,Cl3  +  KO.HC,0, 

Chloral  Chloroform     ameisens.KalL 

C  Cl  i 

Indem  sich  hier  die  Elemente  des  Chloroforms,     't|^[,  von  den  De» 

menten  des  Eohlenoxyds,  C2O3,  trennen,  erleiden  letztere  im  siatus  iitfi- 
cens  durch  das  Kalihydrat  dieselbe  Umwandlung  (in  Ameisens&nie),  w^ 
che  das  freie  Eohlenoxydgas  durch  längeres  Erhitzen  mit  festem  Kali- 
hydrat  auf  lOO^C  erfährt  (s.  S.  579).  Neben  Ameisensäure  und  Chlcfo- 
form  erhält  man  bei  jener  Zersetzung,  s.  B.  durch  Kalilauge,  nock 
Chlorkalium,  und  zwar  desto  mehr  von  diesem,  je  concentrirter  die  aHa* 
tische  Flüssigkeit  ist.  Dasselbe  ist  ein  secundäres  Product,  näuhdi 
durch  weitere  Zerlegung  des  Chloroforms  unter  dem  zeraetsenden  £»- 
fluss  des  Kalis  (vergl.  S.  593)  entstanden.  Die  Bildung  dea  leicht  er> 
kennbaren,  in  Wasser  unlöslichen  Chloroforms  bei  der  Behandlung  eiaer 
Chloral  haltenden  Flüssigkeit  mit  Kalilauge  dient  als  einfadiea  Hittel, 
die  Gegenwart  von  Chloral  zu  erkennen.  —  Wie  das  flOsaige  CUonl 
wird  auch  die  feste  Modification  durch  verdünnte  wässerige  Alkalien  ftf- 
ändert. —  Kalium  entbindet  aus  dem  flüssigen  Chloral  nach  Löwif 
Wasserstoffgas  und  erzeugt  eine  harzähnliche  Masse,  welche  ChlorkalioB 
enthält. 

Rauchende  Salpetersäure  wirktauf  flüsnges Chloral  wenigen« 
die  feste  Modiflcation  löst  sieb  darin  beim  Elrhitzen  auf  und  wird  nnta 
Entbindung  von  salpetriger  Säure  zu  Trichloressigsänre  oxydirt: 

^^ni  ^®«  +HO.N06  =  HO.(C,Cl3)C,0,  +  NO, +  H0, 
Ebenso  wirkt  eine  Mischung  von  chlorsaurem  Kali  und  SalzsäimL 

Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  geht  aowoUdat 
Chloral  wie  das  Chloralhydrat  unter  Ausgabe  Ton  Salssäuredämpfea  ia 
eine  neue  Verbindung  über,  das 

C  h  1  o  r  al  i  d :  Ci«  H3  Cle  0«.  Dasselbe  enthält  die  Elemente  von  3  It 
Chloral  minus  1  At.  Chloroform,  welches  letztere  nicht  als  solehea,  soodaa 
in  Form  von  Chlorwasserstoff  und  Chlorkohlenatoff,  CsCl«,  austritt  (Stä- 
deler).  Ueber  die  rationelle  Zusammensetzung  denelben  liMt  mA 
Zeit  noch  kein  Urtheil  aussprechen. 
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Das  Chloralid  ist  von  Stftdeler  entdeckt;  man  erbfilt  ee  nach 
Kekale  in  reichlichster  Menge,  wenn  man  reines  flassiges  Ghloral  mit 
dem  gleichen  Yolnmen  rauchender  Schwefebänre  mischt  und  erwärmt. 
Ea  entweicht  dabei  viel  Salzsfture  und  etwa  V»  des  angewandten  Chlorala 
destillirt  unverändert  über.  Unter  fortwährender  Salzsäureentwickelung 
entweicht  hernach  im  stetigen  Strome  eine  beträchtliche  Menge  von  Eoh- 
lenoxydgaa,  von  nur  wenig  Kohlensäure  begleitet.  Wenn  später  schwef» 
lige  S&ore  unter  den  Zersetzungsproducten  auftritt,  so  lässt  man  die 
Misehung  erkalten.  Die  auf  der  Schwefelsäure  befindliche  Oelschicht 
erstarrt  dann  zu  einer  krystallinischen  Kruste  (von  Chloralid),  welche,  von 
der  anhängenden  Schwefelsäure  möglichst  beireit,  mit  Wasser  gewaschen 
und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Jene  Zersetzung  wird  von  Kekulö 
durch  die  Gleichung  3  (C4  HClj  Oj)  +  2  HO  =  Cio  H,  Ol«  0«  +  3  H  Cl 
-}-  Ct  O9  interpretirt. 

Das  von  Keknle  beobachtete  Eohlenoxydgas  hält  Städeler  fOr 
das  Product  einer  secundären  oder  weiteren  Zersetzung,  da  nicht  anzu- 
nehmen sei,  dass  das  Ghloral  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefel- 
säure derselben  Wasser  entziehe. 

Das  Chloralid  ist  ein  fester,  in  Wasser  unlöslicher,  krystallinischer 
Körper,  der  auch  in  kaltem  Alkohol  wenig,  aber  leicht  in  heissem  Alkohol 
sowie  in  Aether  löslich  ist.  Es  krystallisirt  beim  Erkalten  der  heissen 
alkoholischen  Lösung  in  schönen  farblosen  Nadeln  von  mehreren  Linien 
Länge,  und  die  Mutterlauge  liefert  dann  beim  langsamen  Verdunsten  5  bis 
6  Linien  lange  rechtwinklige  Prismen  mit  einfach  schiefer  Endfläche  und 
meist  mit  Abstumpfung  der  schiefen  Endkanten.  Letztere  gehören  dem 
klinorhombischen  System  an,  sind  wasserhell,  glasglanzend  und  zeigen 
einen  ausgezeichneten  Blätterdurchgang  parallel  den  prismatischen  Flä- 
chen« Man  gewinnt  dieselben  Krystalle,  wenn  man  Chloralid  in  einem 
«armen  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  löst  und  langsam  erkalten 
lässt 

Das  Chloralid  schmilzt  bei  112^  bis  114<^  0«  und  erstarrt  dann  erst 
wieder  bei  lOS^C.  Es  siedet  bei  2600C.  (KekuU),  sublimirt  aber 
schon  weit  unterhalb  seiner  Siedetemperatur,  sogar  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur der  Luft.  Es  besitzt  nur  einen  schwachen  Geruch,  der  sich  mit 
der  Wärme  verstärkt  und  bei  hinreichendem  Erhitzen  durchdringend 
reizend  wird,  dem  des  Chlorals  nicht  unähnlich.  Die  alkoholische  und 
ätherische  Lösung  schmeckt  scharf  und  ätzend.  Es  brennt  mit  leuchten- 
der, grün  gesäumter  Flamme. 

Die  kalte  alkoholische  Lösung  wird  durch  salpetersauret  Silberozyd 
nicht  gefäUt,  erst  heim  Erhitzen  entsteht  eine  geringe  weisse  Trabung. 
Beim  Erwärmen  des  Chloralids  mit  wässeriger  Kaliauge  erfährt  es  die 
nämliche  Zersetzung,  wie  das  Chloral,  in  Ameisensäure  und  Chloroform) 
weichet  letztere  dann  seinerseits  partiell  wieder  in  Ameisensäure  und 
Chlorwasserstoff  übergeht. 


7Ö8  Bromal. 

B  r  o  m  a  1. 

Tribrommethylbydrocarbonoxyd.  —  Diese  demChloral  darcb- 

aus  ähnliche  Verbindung  ist  im  Jahre  1832  von  Löwig  bescbiiebeo. 

C  Bp  1 
Zusammensetzung:  C4HBr3  02  =    ^h^i  ^a^<-  —  ^^  ^'^ 

mal  ist  eine  farblose,  fettig  anzufQhlende ,  Ölige  FlQseigkeit  von  3,34 
specif.  Gewicht,  eigenthümlich  durchdringendem,  die  ^ugen  m  Thii- 
nen  reizendem  Geruch  und  scharfem,  brennendem  Geschmack.  Es  ist  mit 
Alkohol  und  Aetlier  und  auch  mit  Wasser  mischbar,  verbindet  sich  a^-fr 
mit  letzterem  zu  Bromalhydrat ;  siedet  über  lOO^C.  und  lasst  sich  ohc-. 
Veränderung  destilliren.  —  Gegen  wässerige  Kalilauge  verhält  es  sklt 
genau  so  wie  das  Chloral;    es  zerfallt  damit  in  ameisensaures  EaH  nid 


Bromoform : 


CaBr, 


CaOa  +  KO.HO  =  K0.HC,04  +  HC^fir«. 

Man  erhält  das  Bromal,  wenn  man  1  ThL  absoluten  Alkohol  oder 
Aether  in  einer  anfangs  von  Aussen  gut  abgekühlten  Retorte  nach  cLi 
nach  mit  3  bis  4  Thln.  Brom  versetzt  und  die  Mischung  10  bis  12  Ta^ 
sich  selbst  überlässt.  Man  destillirt  abdann,  bis  etwa  Vi  ^^^  Flüssigkeit, 
ein  Gemenge  von  Aethylbromür,  brom  Wasserstoff  haltigem  Alkohol  oni 
dem  sogenannten  schweren  Salzäther  (s.  S.  100)  entsprechenden  schvera 
Bromäther,  übergegangen  ist,  behandelt  den  Rückstand  entweder  unmittel- 
bar mit  Schwefelsäure,  wie  beim  Chloral,  oder  mischt  denselben  mit 
wenig  Wasser,  und  lasst  diese  Lösung  langsam  verdunsten.  Em  schiebt 
alsdann  Bromalhydrat  in  grossen  Krystallen  an,  woraus  man  durch  D^ 
stillation  mit  concentrirter  Schwefelsäure  reines  Bromal  gewinnt. 

Das  Bromalhydrat:    ^^^n  C«  Oj  +  4  HO.enthält  2  At.  Wa«*T 

mehr  als  das  Chloralhydrat;  es  bildet  sich,  wie  eben  angegeben,  dunli 
Mischen  von  Bromal  mit  Wasser  und  Verdunsten  der  wässerigen  Lösong, 
wobei  es  allmälig  in  grossen  Krystallen,  von  der  Form  des  KnpfnvitrioU, 
anschiesst,  oder  auch,  wenn  man  das  Bromal  an  der  Luft  stehen  Utft, 
mit  deren  Wasserdampf  es  sich  dann  bald  völlig  in  schneoweise  Krystalk 
von  Bromalhydrat  verwandelt.  Dasselbe  ist  leicht  schmelzbar  (echnüst 
schon  durch  die  Wärme  der  Hand),  es  besitzt  den  Oeraoh  urd  Gesehms^ 
des  Bromais;  durch  Schwefelsäure  wird  ihm  das  Wasser  leicht  wieder 
entzogen. 

Eine  feste,  unlösliche  Modification  des  Bromais,  sowie  ein  den 
Ghloralid  analog  zusammengesetztes  Bromalid  sind  bislang  noch  nicht 
beobachtet. 

Jodal  hat  Aim6  eine  öLartige  Flüssigkeit  genannt,  welche  er  «^ 
hielt,  als  er  die  Lösung  von  1  Thl.  Jod  in  4  Thln.  absolutem  Alkohol 
in  einem  lose  verschlossenen  Geflsse  mit  eben  so  viel  concentrirter  Sil* 
petersäure  versetzte  und  das  Gemisch  sich  mehrere  Tage  ftberiiesSi    Om 
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dabei  unter  beständiger  Gasentwickelung  (Stickozyclul)  sieb  abscbeidende 
Oel,  welcbes  nocb  Alkobol,  Salpetersäure  und  Salpeterätber  entbleit, 
destillirte  er  über  koblensauren  Kalk  und  Cbloralcium ,  wobei  der 
Siedepunkt  Yon  25<>C.  auf  11Ö<>C.  stieg;  der  letzte  Tbeil  des  Destillats, 
welcher  you  dem  im  ersten  Tbeile  in  grösster  Menge  vorbandenen  Salpe- 
terätber nur  Spuren  enthielt,  die  man  durch  mehrtägiges  Behandeln 
mit  der  dreissigfachen  Menge  Wasser  nocb  entziehen  kann,  riecht  dem 
Chloral  ähnlich,  ist  unlöslich  im  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aetber  misch- 
bar, fiberzieht  sich  unter  Wasser  nach  und  nach  mit  Krystallen  (von 
Jodalbydrat?),  giebt  durcb  Behandlung  mit  Schwefelsäure  Jod  aus  und 
erzeugt  beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  Jodoform.  Offenbar  ist  jenes 
Gel  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen,  unter  denen  sich  wahrschein- 
lich auch  Jodal  befindet. 

Aceton;  Dimethylaceton* 

Dimethylcarbonoxyd,  Essiggeist,  Mesitalkohol. —  Dieses 
Product  der  trocknen  Destillation  essigsaurer  Metallsalze  war  schon  im 
vorigen  Jahrhundert  als  eine  eigonthümliche  Verbindung  erkannt.  Seine 
Zusammensetzung  wurde  indessen  erst  im  Jahre  1832  von  Liebig  ermit- 
tt'lt  In  Bezug  auf  Aceton  gilt  das  Nämliche,  was  S.  715  u.  716  über  die 
Aldehyde  bemerkt  ist.  Das  eigentliche  Aceton  ist  der  Prototyp  einer  ganzen 
Classe  von  Verbindungen,  welche  unter  einander  ähnliche  Eigenschaften 
und  ähnliche  Zusammensetzung  haben,  und  welche  man  mit  dem  Gol- 
lectivnamen  Acetone  zu  bezeichnen  pflegt.  Da  auch  hier  die  Ueber- 
einstimmung  der  generellen  Charaktere  dadurch  bedingt  ist,  das8  sie 
gleiche  chemische  Constitution  haben,  und  da  die  Abweichungen  in  den 
speciellen  Eigenschaften  bloss  von  der  Natur  der  beiden  Alkoholradicale 
abhängen,  welche  in  den  Acetonen  mit  der  Atomgruppe  C^  O9  verbunden 
gedacht  werden  müssen,  so  wird  man  auch  hier  am  besten  dasselbe 
Nomenclaturprincip  befolgen,  welches  ich  bei  den  Aldehyden  in  Anwen- 
dung gebracht  habe ,  nämlich  die  Acetone  nach  den  beiden  darin  anwe« 
itenden  Alkoholradicalen  benennen.  Das  gewöhnliche  Aceton  würde 
demgemäsa  Dimetbylaoeton ,  das  Propion:  Diäthylaceton ,  das  Butyron: 
Dipropylaceton  heissen: 

CHI 

r^  TT^  I  ^  ^^'       Dimetbylaceton  (eigentliches  Aceton). 

CHI 

r*  u*  l  Ci  Oj,      Diäthylaceton     (Propion), 

^4  "51 

CHI 

r  TT^  I  ^«  ^*»      Dipropylaceton    (Butyron), 

c'  ni  ^  Ol,       Dibutylaceton      ( Valeron). 

Dieses  Nomenclaturprincip  lässt  sich  vortrefflich  auch  auf  die  neuerdings 
entdeckten  sogenannten  gemischten  Acetone  anwenden ,  nämlich  auf  die 


[^  \  Cj  Oi,      Methyl-Propylaceton, 
TT^I  C9O2,      Methyl«  Batylaceion. 
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jeDigen,  worin  die  beiden  Alkoholradicale  Tencbiedene  änd,  nndfi&rwckbt 
bis  jetzt  andere  passende  Namen  noch  nicht  eingeführt,  überbanpt  nkh 
gefanden  sind.  Dahin  gehören  das  Methyl-Propylaoeion,  welches  naa  dvtk 
trockne  Destillation  von  essigsaarem  nnd  battersanrem  Kalk  gvwiaat,  m 
wie  das  Methyl-Butylaceton,  auf  gleiche  Weise  ans  essigBaiireni  und 
saurem  Salz  erhalten,  u.  a.  m.: 

Zusammensetzung  des  Dimethylacetons:  C^H^Of  s^q'^s'V 

Es  ist  isomer   mit  dem  Aethylaldehyd  (Propionsäure -Aldehyd), 

CHI 
rationelle   Zusammensetzung   die   Formel       ^ix^l  ^^s  ausdrückt. 

Das  Aceton  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flfissigkeit  too 
kern,  dem  Essigäther  ähnlichem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  bH 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Yerhältnissen  miscLb&r.  Scia 
specif.  Gewicht  beträgt  0,8144  bei  0«C.  oder 0,7995  bei  14*  C.  (il.  Kopp  l 
Es  siedet  bei  öe^C;  seine  Dampfdichte  ist  gleich  2,002  (DsKit) 
gefunden.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender  w«äKr, 
nicht  russender  Flamme. 

Das  Aceton  ist  ein  Product  der  trocknen  Destillation  verschiedeMr 
organischer  Stoffe  theils  fCLr  sich,  theils  bei  Gegenwart  Ton  Rasen.  £s£^ 
säare,  Gitronsäure,  Weinsäure,  Zucker,  Gummi,  Stärke  o.  a.  m.,  D.t 
Aetzkalk  erhitzt,  geben  ein  mehr  oder  weniger  reines  Aceton;  es  biUci 
sich  gleich&lls  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes,  und  ist  ia  dca 
rohen  Holzgeist  oft  in  beträchtlicher  Menge  enthalten«  Auch 
die  Dämpfe  von  Essigsäure  durch  eine  rothglühende  Röhre  leitet, 
sich  neben  anderen  Stoffen  Aceton.  —  Gewöhnlich  bereitet  man  das  Aet- 
ton  durch  Erhitzen  von  essigsauren  Salzen,  namentlich  essigsaurem  KiIL 
Baryt  oder  Bleioxyd.  Dabei  zerfallen  stets  je  2  At  des  Salzes  in  2  AI 
kohlensaures  Metalloxyd  und  1  At  Aceton: 

2[CaO.(C,H,)C203]  =  2  CaO.CjO*  +  ^^ll  ^^ 

essigsaurer  Kalk  kohlensaurer  Kalk       Aceton. 

Man  füllt  eine  eiserne  Flasche  (wozu  man  recht  gut  eine  loldM  sr 
wenden  kann,  worin  das  Quecksilber  zar  Versendung  kommt)  mit  trock* 
nem  essigsauren  Kalk,  oder  einem  Gemenge  Ton  4  Thln.  gepvlimU^ 
essigsauren  Bleioxyd  (Bleizucker)  und  1  ThL  fein  gepulyertem  AMktSk, 
welcher  dabei  durch  das  Krystallwasser  des  Bleisuckers  gelöscht  wird 
und  dadurch  bewirkt,  dass  die  Masse  aufschwillt  Da  die  Misdiiii^  is 
diesem  aufgeschwollenen  Zustande  sich  schwieriger  in  die  eng«  Oefiraa^ 
der  Flasche  einfüllen  lässt,  so  bringt  man  am  besten  das  frisch  berate 
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pulmge  Gemeoge  von  Kalk  und  Bleizucker  möglichst  rasch  und  noch 
w&hrend  der  Selbsterhitznog  in  die  Flasche,  legt  diese  fast  horizontal  in 
einen  Ofen,  and  schraubt  in  die  Oeffnung  ein  knrzes,  abwärts  gebogenes 
eisernes  Rohr,  welches  in  ein  weites,  durch  kaltes  Wasser  abgekühltes 
Glasrohr  mündet  Die  eiserne  Flasche  wird  alsdann  allmalig  zum  Glü- 
hen erhitzt  Dabei  geht  ein  Gemenge  in  dem  Kühlapparate  condensirter 
flüssiger  Prodacte,  das  rohe  Aceton,  in  die  Vorlage  über,  welches  neben 
Aceton  noch  Essigsäure,  Wasser  und  brenzliche  Oele  enthält 

Diese  saure  Flüssigkeit  wird  zunächst  durch  ein  angefeuchtes  Fil- 
ter filtrirt,  welches  den  nicht  gelösten  Theil  des  brenzlichen  Oeles  zurück- 
hält, darauf,  um  die  beigemengte  Säure  zu  entfernen,  mit  einer  zur  Neu- 
tralisation eben  hinreichenden  Menge  Ealkhydrat  oder  kohlensauren  Na» 
trons  versetzt,  und  destillirt,  bis  etwa  ^js  der  Flüssigkeit  übergegangen 
iat  Das  Destillat  wird  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  versetzt,  wel- 
ches den  grossten  Theil  des  Wassers  bindet,  so  dass  bei  der  Rectification 
ein  ziemlich  wasserfreies  Aceton  übergeht  Um  die  letzten  Antheile  der 
brenzlichen  Gele,  welche  auf  andere  Weise  schwierig  yollständig  sich  ent- 
fernen lassen,  hinwegzunehmen,  schüttelt  man  dieses  Aceton  anhaltend 
und  wiederholt  mit  einem  fetten  Oele,  welches  die  Brandöle  auszieht, 
destillirt  nach  Entfernung  derselben  und  rectificirt  das  Destillat  nochmals 
über  Chlorcalcium.     Was  dann  zuerst  übergeht,  ist  meist  reines  Aceton« 

Das  Aceton  zeigt  in  seinem  chemischen  Verhalten  eine  mehrfache 
Aebnlichkeit  mit  dem  Aldehyd,  es  yereinigt  sich  wie  dieses  mit  den 
fianren  schwefligsauren  Alkalien  zu  krystallisirenden  salzartigen  Ver- 
blndnngen,  verbindet  sich  leicht  mit  Ammoniak,  wie  auch  mit  Schwefelkoh- 
lenstoff und  Ammoniak,  yerwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Blausäure  und 
Salzsäure  in  eine  der  Milchsäure  homologe  Säure,  S,  Schon  hierdurch 
allein  gewinnt  die  Annahme  grosse  Wahrscheinlichkeit,  dass  das  Aceton 
und  Aldehyd  ähnliche  chemische  Contsitution  haben,   wie  sich   in   den 

Ätionellen  Formeln  derselben:  QH^OiO,   (Aceton),  und    ^^A  C2G, 

(Aldehyd),  ausspricht  Dass  dem  Aceton  die  eine,  die  Aldehyde  beson* 
ders  charakterisirende  Eigenschaft  fehlt,  sich  durch  Aufnahme  von  2  At 
Baaerstoff  in  das  Hydrat  der  zugehörigen  Säure  zu  verwandeln,  erklärt 
och  leicht  und  vollkommen  aus  dem  Umstände,  dass  ersteres  Methyl  an 
der  Stelle  des  im  Aldehyd  vorhandenen ,  durch  Sauerstoff  leichter  substi- 
^baren  einfachen  Wasserstoffatoms  enthält  Wenn  Überhaupt  das  Aceton 
&oter  geeigneten  Verhältnissen,  z.  B.  durch  Platinmohr,  eine  der  Bildung  der 
Easigsäare  aus  Aldehyd  analoge  Oxydation  erfährt,  worüber  bis  jetzt  Vor- 
rocbe  noch  nicht  vorliegen,  so  müsste  essigsaures  Methylozyd  entstehen: 

^jjMCjO,  +  20  =  CaHaO,(C2H3)Ca03.    —    Andererseits    lässt    rieh 

erwarten,  dass  durch  Austausch  von  1  At  Sauerstoff  im  Aceton  gegen 
^  Ai  Wasserstoff  oder  gegen  1  At  Methyl  basische,  dem  Aethylozyd 
^bnliche  Oxyde  entstehen  von  der  Zusammensetzung: 
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C2H3I  CgHaj 

CiHsJCsO  and  CsHsjCsO,  welche,  mit  1  At  Wiwier  veritiiBda,  1..^ 

hJ  C2H3I 

holartige  Verbindungen  erzengen  werden,  die  jedoch  dadurch  ad  « : 
den  normalen  Alkoholen  unterscheiden,  dass  sie  keine  Alddijdt  ;:. 
Säuren  liefern  können  (ersteres  würde  bei  der  Oxydation  wied«  Aceit 
geben  müssen).  —  Isomerische  Modificationen  dos  Acetona  liodbii/s^ 
noch  nicht  bekannt 

Durch    Chlor  werden   dem   Aceton  nach   und  nadi  die  csssi'S 

Wasserstoffatome,  unter  gleichzeitiger  Substitution  durch  jenes  Ekc«*! 

I  H  1 
entzogen«     Ein    zweifach  gechlortes    Aceton:  C«  !  p.*   0|  er 


2  (  E  a  n  e '  s  Mesitchloral),  hat  E  a  n  e  erhalten,  als  er  trw.bs 


Chlorgas  zuletzt  unter  Erwärmung,  in  wasserfreies  Aceton  solsBg«c> 
leitete,  bis  kein  Chlorwasserstoffgas  mehr  entwich.  £0  Terwand^Il  k^ 
dabei  in  ein  schweres,  in  Wasser  unlösliches  Oel  von  obiger  Zmsz^ 
Setzung.  Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  and  nachheriger  Belaai.::. 
mit  geschmolzenem  Chlorcalcium ,  Ton  welchem  es  absugiessen  ist,  i^ 
es  1,33  specif.  Gewicht;  es  besitzt  einen  starken,  anfangs  an  Chk-r:*s 
erinnernden,  hernach  durchdringenden  Geruch  und  reist  die  As^^  - 
tig  zu  Thränen.  Es  fangt  bei  ungefähr  71^  C.  an  tu  dedeo,  ctje..* 
dabei  jedoch  eine  Zersetzung,  die  sich  durch  Bräunnng  and  EntvickäZ^ 
von  Salzsäuregas  kundgiebt.  Ein  Tropfen  davon,  auf  die  Hant  geavj 
and  einige  Zeit  damit  in  Berührung,  zieht  schwer  heilende  BUmc  - 
In  überschüssiger  Ealilauge  löst  es  sich  zu  einer  tief  rothbrauMS  F.-- 
sigkeit,  welche Cblorkalium  und  das  Ealisalz  einer  von  Eane  Ptei«  i- 
■  äure  genannten  Säure  enthält,  deren  Verbindungen  sämmtlic^  ia  ^''' 
ser  (die  Alkalisalze  mit  rothbrauner  Farbe)  löslich  sind. 

Für  dreifach  und  vierfach  gechlortes  Aceton  geltcc  ^ 
S.  242  beschriebenen  ölartigen  Flüssigkeiten,  welche  B  o  n  i  s  dam  B^ 
handlung  von  (acetonhaltigem?)  Eolzgeist  mit  Chlor  erbalten  hsL 


Fünffach    gechlortes    Aceton:    C« 


H)n  _C, 


|H 


o,=^(a,, 


erhielt  St&deler  durch  Eintragen  von  chlorsaurem  Eali  in  eineXiscrc^* 
von  Aceton  und  massig  concentrirter  Salzsäure.  Hierbei  entst<*l-  -  ••* 
erst  mehrere  Substitutionsproducte  von  verschiedenem  ChlorgehAlt.  «•- 
che  sich  in  schweren  ölartigen  Tropfen  abscheiden.  Je  weniger  Ct  ' 
sie  enthalten,  desto  anerträglicher  ist  ihr  Geruch  and  deito  stärker . 
Entzündung,  welche  sie  auf  der  Haut  hervorbringen.  Die  düorinc-T'-^ 
Producte  werden  durch  Eali  wie  auch  durch  conoentrirte  Sehwcfelw^'* 
anter  Bräunung  and    Ausscheidung  harzartiger  Stoffe  sutiiuUt    1^ 
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ititutionsprodsoto  sind  in  kaltem  Wasser  yiel  leichter  IdsHch,  als  in 

(em  so  dass  eine  kalt  gesättigte  Lösung  sich  schon  durch  die  W&rme 

Hand  trflbt  nnd  bei  60^  bis  60«  G.  der  grösste  Tbeil  des  Gelösten 

^eltropfen  abgeschieden  wird.     Dieselben  Verbindungen  mit  gleichen 

DBchaften  entstehen  auch    durch  Behandlung  verschiedener  anderer 

9  mit  chlor9aurem  Kali  und  Salzsäure,  a.  B.  aus  Chinasäure,  Gallus* 

»,  Citronsäure,  Salicylsäure,  Stärke,  Zucker,  Muskelfleisch. 

Das  Endproduct   der  Einwirkung  jener  Ghlormischung  auf  Aceton 

SS  iünfiach  gechlorte  Aceton.     Es  ist  eine  ziemlich  leicht  bewegli- 

brennend  gewfirzhaft  schmeckende,  dem  Ghloral  ähnlich  riechende, 

ose  FlOssigkeit   von   1,6  bis  1,7  specif.  Gewicht,  die  bei  —  20®  C. 

nicht  erstarrt,  sich  langsam  an  der  Luft  verflüchtigt,  bei  etwal90<^G. 

i    Es  vereinigt  sich  mit  8  At.  Wasser  zu  einer  in  rhombischen  Ta* 

krystallisirenden  Verbindung,  die  bei  -f-  16*G.  schmilzt. 

C  Gl  1 
Als  sechsfach  gechlortes  Aceton,    GeCleO^  =  n'n]^\CiOff 

in  von Plantamour  durch  Zersetzung  der  Gitronsäure  mittelst Ghlor 
r  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  erhaltenes  Product  zu  betrachten, 
servtreutem  Lichte  wird  Chlorgas  von  einer  concentrirten  Lösung 
Citronsäure  sehr  schwierig  absorbirt;  im  Sonnenlichte  geht  die  Ab- 
tion  leichter  von  Statten,  wobei  allmälig  ein  ölartiger  Körper  von 
er  Zdsammensetinng  sich  abscheidet.  Am  zweckmässigsten  bringt 
die  Citrons&urelösung  in  eine  grosse,  weite  Glasflasche«  deren  Boden 
ili  dünne  Schicht  eben  bedeckt,  und  leitet  in  diese«  während  sie 
hmiig  von  den  Sonnenstrahlen  getroffen  wird,  einen  langsamen 
(n  TOD  Chlorgaa. 

Du  so  gewonnene  Oel,  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Rectifica- 
gereinigt,  ist  farblos,  schmeckt  sOsslich  und  brennend,  riecht  eigen- 
tlich, die  Augen  dabei  sehr  stark  reizend.  Es  hat  bei  -{•  lO^'C. 
»pecf.  Gewicht,  bleibt  bei  O^C.  flOssig,  siedet  bei  200()C.  Feuch- 
te kmuspapier  wird  davon  erst  nach  einer  Weile  geröthet.  —  Schfti- 
Kao  es  mit  Wasser,  und  setzt  es  dann  einer  Temperatur  unter  -|-  6^GL 
Bo  Bchiesst  eine  Verbindung  desselben  mit  3  At  Wasser  in  klaren 
n^^ea  Kryst allen  an,  welche  bei  15° C.  schmelzen,  worauf  dann  das 
ler  verdunstet  und  das  Oel  zuletzt  wasserfrei  zurückbleibt.  — Plan« 
oor  betrachtete  dieses  Oel  nach  der  Formel  CgClBO«  zusammen- 
^t  Städeler  hat  es  neuerdings  wahrscheinlich  gemacht,  dass  es 
ifach  gechlortes  Aceton  sei«  welches  fast  genau  dieselbe  procentische 
nuDensetzung  hat 

Chlorkalk  verwandelt  das  Aceton  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in 
^form  (s.  d.)  und  Kohlensäure.  —  Auf  gleiche  Weise  erhält  man 
Brom  und  Aceton  bei  Gegenwart  von  Kali  Bromoform.  —  Jod 
Alkali  erzeugen  durchaus  kein  Jodoform,  sondern  verwandeln  ea  in 
(Cookie  pechartige  Masse. 
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Durch  wftBserige  Kalilauge  erleidet  das  Aceton  keine Tcrioä»^ 
rang ;  bringt  man  es  aber  mit  festem  gepiÜTerten  Kalifaydiat  in  B«^ 
rang,  so  nimmt  die  Mischong  bei  Zutritt  der  Luft  aus  dicMr  Staoftcf 
auf;  sie  erhitzt  sich  dabei,  f&rbt  sich  erst  gelb  und  hetnach  duskelhiic 
Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  alsdann  ein  braunes  öligMliqvihs 
aus,  und  die  Flflssigkeit  enth&lt  ausser  anzersetztem  Aceton,  Eaigiiei 
und  Holzgeist  (Löwig  und  Weidmann.)  —  Lätet  man  Aceton isGu- 
gestalt  über  erhitztes  Kalihydrat  oder  Natronkalk,  so  zerlegt  ei  tt 
und  zwar  in  höherer  Temperatur,  in  Kohlensiure  und  MethylwuMitsl 
bei  niederer  Temperatur  in  Essigs&ure  und  Ameisens&nreb 

Kalium  und  Natrium  erhitzen  sich  in  Berührung  mit  AoeUan: 
geben  Ähnliche  Producte  wie  das  Kalihydrat  Wasserstoffgss  wird  Mä 
nicht  entwickelt. 

Bringt  man  Aceton  mit  feingeriebenem  Aetzkalk  znssmw«. » e^ 
folgt  nach  Yölckel  nicht  sogleich  eine  Einwirkung;  erst  sDnliig  oi 
nach  Verlauf  von  einigen  Wochen  Terschwindet  das  Aceton,  iodn  • 
sich  mit  dem  Kalk  zu  einer  festen  Masse  verbindet,  die  beim  Erictn 
im  Wasserbade  nur  sehr  wenig  Aceton  ausgiebt.  Auf  Zusatz  vn  V*- 
ser  löscht  sich  der  Kalk,  und  es  l&sst  sich  nun  eine  kleine  Menge  Axu 
abdestilliren.  Bei  fortgesetzter  Destillation  Über  freiem  Feoer  gcfai  >>' 
dem  Wasser  ein  schwach  gelblich  geftrbtes  Oel  über,  welches,  ftr  vi 
rectificirt,  bei  etwa  100^  C.  zu  sieden  beginnt  Doch  steigt  seiae  &»** 
temperatur  sehr  rasch  auf  200^0.«  xmd  der  grösste  Thdl  dessdbagtii 
zwischen  200^  und  220^0.  über.  Dieses  Oel  ist  XylitÖl  gnnd  b 
nach  der  Formel  G13H9O  zusammengesetzt  Es  ist  demnadissS^ 
Aceton  durch  Austritt  der  Elemente  von  3  At  Wasser  «ntetaadoi, «« 
che  der  Kalk  gebunden  hat 

Auf  jener  Zersetzung  des  Acetons  durch  den  Kalk  beruht  die  Be» 
gang  des  rohen  Holzgeistes  (s.  S.  239). 

Leitet  man  Aceton  in  Dampfform  durch  eine  stark  glOheode  Rj^- 
60  scheidet  sich  in  dieser  Kohle  ab,  und  mit  Wasser  geht  eia  hroibcte 
Oel  über,  welches  nach  Heintz  die  Zusammensetzung  CisHiiO|  ^ 
und  von  Kaue  Du  masin  genannt  worden  ist 

Man  befreit  es  durch  wiederholtes  Schütteln  mit  Wasssr  voa  ^ 
gemengten  Aceton,  trocknet  es  über  Ghlorcalcium  und  rectifiort  » 
geht  als  wasserhelles  dünnes  Oel  von  gewfirzartigem  Geruch  üb«,  bi^' 
zwischen  120«  und  180<^  C.  Mit  dieser  Substanz  identisch  ist  du  ^ 
der  Bereitung  des  Acetons  aus  essigsauren  Salzen  mit  dem  AecA«  lsc- 
gehende  brenzliche  Oel,  das  sogenannte  EssigbrenzöL 

Concentrirte  Schwefelsäure  und  Aceton  mischen  wh  ^^ 
starker  Wärmeentwickelung,  und  es  entstehen  dabei  je  nadi  der  Tesp 
ratur,  welche  man  die  Mischung  erreichen  liest  ^oaaid  der  QuSBtitts  or 
Säure  verschiedene  Producte,  von  denen  einzelne,  obwohl  sie  \m^^- 
Namen  erhalten  haben,  sehr  problematischer  Natur  sind.  Zu  dSm»  ^ 
teren  gehören  die  von  Kane  Mesitylschwefelsäure  und  MesitylflbesKi**l 
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Mslnre  genumten  Yerbindangen,  Namen  und  Körper  die  vorläufig  wohl 
im  besten  gestrichen  werden. 

Mischt  man  gleiche  Theile  Aceton  nnd  Scbwefelsäorehydrat,  wäh« 
read  das  Geftse  in  kaltes  Wasser  taucht,  und  setzt  nach  dem  Erkalten 
iu  doppelte  Tolnm  Wasser  zu,  so  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche 
ebe  dickliche  Flüssigkeit  aus,  welche  man  abhebt  und  durch  Destil- 
lation über  etwas  Aetzkalk  reinigt.  Sie  besteht  aus  zwei  Verbindun- 
gen, eioer  leichter  flüchtigen,  Mesityloxyd  genannt,  und  einer  von  höhe- 
rer Siedetemperatur,  das  Mesitylen. 

Das  Mesityloxyd,  dessen  Zusammensetzung  durch  die  empirische 
Pormel  CeH^O  ausgedrückt  wird,  erhält  man  auch,  und  besser,  aus  dem 
Bachher  zu  beschreibenden  sogenannten  Mesitylchlorür:  CsHsCl,  indem 
man  die  alkoholische  Lösung  dieser  Flüssigkeit  mit  soviel  Kali  versetzt, 
iuB  sie  schwach  alkalisch  reagirt,  und  alsdann  gelinde  erwärmt.  Das 
bemach  auf  Zusatz  von  der  achtfachen  Menge  Wasser  sich  abscheidende 
selbe  Oel,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  fractionirten  Destilla- 
tioQ  unterworfen,  wobei  man  das  bei  120^G.  Uebergehende  gesondert 
i^^^fif^t  ist  grösstentheils  Mesityloxyd.  Dasselbe  ist  ein  klares,  leicht 
bewegliches  Liquidum  von  gewürzhaftem,  an  Pfeffermünze  erinnernden 
Seruch,  siedet  bei  120<'  C.  und  brennt  mit  leuchtender  rossender  Flamme. 

Die  Namen  Mesityloxyd,  Mesitylchlorür  etc.,  welche  von  Eane  ge- 
{eben  sind,  verdanken  ihre  Entstehung  -  der  damaligen  Ansicht  Kane's, 
^  das  Aceton  ein  Alkohol,  und  zwar  das  Oxydhydrat  eines  Radicals 
ftt  TOD  der  Zusammensetzung  Ca  H5,  welche  er  Mesityl  nannte.  Es  ist 
^genwfirtig  erwiesen,  dass  diese  Vorstellung  eine  irrthümliche  ist,  und 
venn  auch  einige  Aehnlichkeiten  zwischen  dem  Aceton  und  dem  Alkohol 
i&etiren,  so  sind  diese  nur  zufällig  und  durchaus  nicht  so  allgemein,  wie 
Une  zu  finden  geglaubt  hat.  —  Was  das  Mesityloxyd,  und  welches 
Kue  rationelle  Zusammensetzung  ist,  lässt  sich  zur  Zeit  nicht  bestimmen. 

Es  ist  zuvor  erwähnt,  dass  neben  dem  Mesityloxyd  bei  Einwirkung 
1er  Schwefelsäure  auf  Aceton  noch  eine  zweite  Verbindung  von  höherem 
fiedeponkt,  das  Mesitylen,  entsteht.  Dies  ist  ein  Kohlenwasserstoff.  Man 
l^ewinnt  ihn  am  besten ,  wenn  man  ein  Gemenge  von  2  Vol.  Aceton  und 
i  Toi.  Schwefelsäurehydrat  aus  einer  mit  kalt  gehaltener  Vorlage  verse- 
tzen Retorte  so  lange  erhitzt,  bis  zuletzt  Aufschäumen  der  Masse  eintritt. 
^Destillat  besteht  aus  zwei  Schichten,  deren  untere,  wässerige,  viel 
^veflige  Säure  enthält;  die  obere  Schicht  ist  ein  gelbliches  Oel,  etwa 
^  Viertel  vom  Volumen  des  angewandten  Acetons  betragend. 

Dieses  Oel,  nach  wiederholtem  Waschen  mit  Wasser  der  Destillation 
Bterworfen,  beginnt  bei  lOO^C.  zu  sieden,  und  der  Siedepunkt  steigt 
oletrt  bis  auf  250<>C.  Wenn  man  das  zwischen  120<>  und  200«  C.  Ueber- 
i^l^ende  för  sich  auffangt  und  wiederholt  rectificirt,  so  erhält  man 
i&  aemlich  constant  zwischen  165®  und  160*  C.  siedendes  Product, 
'•Icbee  fast  reines  Mesitylen  ist. 

Das  Mesitylen  steht  hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  zu  dem 
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Aceton  in   dem  nämlichen  VerhftltnisB,  wie  das   auf  glödM  Weise  tu 
dem   Alkohol   entstandene   ölbildende  Gas  za  diesem.     Es  iii  cm  cf*: 
Aceton  durch  Abgabe  der  Elemente  Yon  2  At.  Wasser  herrorgegiij 
und  also  nach    der  Formel    GsH4   zusammengeaetst:    QH«Of  —  2i: 
=  GßH«.     Dasselbe  besitzt  jedoch,   wie  seine  Dampfdichte  «ad  ci:«'"| 
seiner  Deriyate  darthnn,  ein  dreimal  so  hohes  Atomgewicht,  nnd  ist  desLt.. 
seine    Znsammensetzung    dorch  die    empirische   Formel    CiiHn  usss- 
drücken.  Man  könnte  es  als  die  WassertoffVerbindung  des  IUdiedftC..H 
betrachten ,  wenn  nicht  das  damit  isomere  Gomol  (a.  d.  S.  490)  ah  i\.  « 
erkannt  wäre.     Welche  die  wahre  Gonstitution  des  Mesitylens  iii,  Mt: 
sich  gegenwärtig  eben  so  wenig  angeben,  wie  von  dem  Mesi^loiTl 

Das  Mesitylen:  GigH]},  ist  eine  farblose,  aof  Wasser  sebwiiinBej^ 
und  darin  unlösliche  Flüssigkeit  von  schwachem  Knoblanchgerud,  rr- 
schen  155<>und  1 60 <>G.  siedend.  Seine  Dampfdichte  ist  gleidi  4,31  (Cabosn 
gefunden,  nach  obiger  Form  berechnet  =  4,15.  £8  brennt  mit  ht.'' 
russender  Flamme.  —  Es  absorbirt  Ghlorgas  unter  Wärmeaitinckt'.i:: 
in  reichlicher  Menge,  giebt  dann  Ghlorwasserstoff  aus,  und  eir.ir^ 
zuletzt   zu   einer  Masse  von  Krystallnadeln.     Diese   feste  Suhstan  i* 

das  Trichlormesitylen:  Gjs  { p?  [•     Sie  wird  aus  heissem  Aetberir* 

krystallisirt,   woraus  sie  in  glänzend  weissen,  vierseitigen    PliiBec 
Bchiesst,  und  hernach  zwischen  Fliesspapier  getrocknet.   Sie  ist  ia  Wü< 
unlöslich,  in  kochendem  Aether  löslich,  in  hoher  Temperator  ebne  Z*" 
Setzung  flüchtig  und  wird  weder  yon  wässeriger  noch  Ton  alkofaoU.lc? 
Kalilösung,  noch  auch  von  Ammoniak  verändert. 

Tribrom mesitylen:  Gisj  ^  },  entsteht,  wenn  man  MeBitykaö^ 

pfenweise  mit  Brom  versetzt  und  dabei  jedesmal  mit  dem  neaea  Zasi^ 
von  Brom  so  lange  wartet,  bis  die  sich  erhitzende  Mischung  wieder  a.«* 
kühlt  ist,  auch  nur  so  viel  Brom  zusetzt,  dass  noch  unzersetstcs  Vee " 
vorhanden   bleibt.      Das   Tribrommesitylen  scheidet  sich  dann  &'*?-' 
weisse  krystallinische  Verbindung  ab,  die  man  durch  Waschen  mit  Wifsff 
und    durch  mehrmaliges   Umkrystallisiren   aus  heissem  Alkohol  rcz^f- 
Es  bildet  weisse,  in    Wasser   unlösliche    Nadeln,   die    ohne   Zenftni: 
flüchtig  sind,  und  wie  die  Gblorverbindung  durch  Kochen  mit  Kih  " 
Ammoniak  nicht  verändert  werden. 

Wird  Aceton  mit  Jod  und  Phosphor  destilliri  and  der  Böcb:^ 
mit  Wasser    versetzt,  so   bleiben  goldgelbe  Schüppchen  ongeliMt,  v^ 
nach  dem  Trocknen  ein  goldgelbes  Pulver  darstellen.     Diese  foa  Ki^' 
beobachtete  Verbindung  ist    nicht   analysirt;  die  Aehulichkeit  dem-  "^ 
mit  dem  Trichlormesitylen  berechtigt  zu  der  Vermuthung,  du»  ae  - 
correspondirende  Trijodmesitylen  sei.      Sie  ist  unlöslich  in  Wmw.  a^* 
in  heissem  Alkohol,  wie  auch  in  Aether  löslich,  und  darsns  in  golig 
zendeti  Füttern  sich  abscheidend.     Sie    ist  nahe  bei  der  Glühhitw  '- 
verändert  flüchtig;  erst  beim  Dnrchleiten  ihres  Dampfes  durch  eiac  5-- 
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hende  Kobre  wird  sie  zersetzt  unter  Freiwerden  von  Jod  und  Ansschei- 
dimg  Yon  Kohle. 

AIb  Nitromeeitylen:  Cis  I  ^q  1  i  ist,  wie  Strecker  mit  Grund 

Termathet,  die  von  Kane  unter  dem  Namen  Mesitaldehyd  und  für 
stickstofffrei  gehaltene  Verbindung  zu  betrachten,  welche  nach  diesem 
erbalten  wird,  wenn  man  Mesitylen  so  lange  mit  Salpetersäure  kocht, 
»1b  noch  Einwirkung  stattfindet,  das  ölige  Product  mit  Wasser  wascht 
imdüber  Ghlorcalcium  trocknet.  Kane  fand  darin  65,1  Proc.  Kohlen- 
stoff und  7,0  Proc.  Wasserstoff;  die  obige  Formel  erfordert  von  erste- 
rem  65,4  Proc.  und  von  letzterem  6,7  Proc.  —  Nach  Hofmann's 
spateren  Beobachtungen  wird  das  Mesitylen  von  kochender  verdünnter 
Salpetersäure  nur  langsam  angegriffen.  Es  nimmt  eine  gelbliche  Farbe 
an,  wird  dann  weniger  flüssig  und  schliesslich  in  ein  Oel  umgewandelt, 
welches  grosse  Neigung  zeigt  zu  krystallisiren.  Diese  Krystalle  sind 
aber  Dinitromesitylen« 

Für  identisch  mit  jener  von  Kane  aus  dem  Mesitylen  erhaltenen 
Terbindang  wird  das  ölige  Product  gehalten,  welches  man  nach  demsel« 
ben  gewinnt,  wenn  man  Aceton  mit  seinem  halbei)  Volumen  Salpetersäure 
geh'nde  erwärmt,  und  die  Flüssigkeit,  sobald  die  Reaction  heftig  zu  wer- 
den beginnt,  abkühlt  Es  scheidet  sich  dann  beim  Vermischen  mit  Wasser 
als  blassgelbe  Flüssigkeit  ab,  ist  jedoch  mit  einer  anderen  stickstoff- 
reicheren Substanz  gemengt  (Kane's  salpetersaures  Pteleyloxyd). 

Bas  Nitromesitylen  ist  eine  röthlich  gelbe,  dicke  schwere  Flüssig- 
keit Yon  süsslichem  durchdringenden  Geriich,  in  Wasser  schwer  löslich, 
aber  in  alkalihaltigem  Wasser  mit  gelbbrauner  Farbe  leicht  löslich.  Es 
absorbirt  Ammoniak  mit  Begierde  und  verwandelt  sich  damit  in  eine 
branne  harzähnliche  Masse,  aus  deren  wässeriger  Lösung  die  entstandene 
Verbindung  beim  vorsichtigen  Abdampfen  krystallinisch  sich  abscheidet. 

Binitromesitylen:   ^is  { /lo^/^  \  [,  erhält  man  nach  Hof  mann  am 

besten  durch  anhaltendes  Erhitzen  oder  wiederholte  Destillationen  von 
Uesitylen  mit  massig  concentrirter  Salpetersäure.  Das  Mesitylen  geht 
^bei  zuletzt  ganz  in  festes  krystallisirtes  Dinitromesitylen  über,  welches, 
^nrch  Abwaschen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt, 
feine,  mehrere  Zoll  lange  silberglänzende  Nadeln  bildet,  die  sich  unverän. 
to  Bublimiren  lassen,  und  bei  ihrer  sonstigen  Aehnlichkeit  mit  dem 
Trinitromesitylen ,  von  diesem  sich  durch  ihre  viel  grössere  Löslich- 
kwt  in  Alkohol  unterscheiden.  Durch  Behandlung  der  alkoholischen 
LöjuDg  des  Dinitromesitylens  mit  Schwefelwasserstoffgaa  geht  dasselbe 
^  eine  dem  Nitrocumidin  isomere  organische  Salzbasis,  das  Nitromesidin : 

^'MNO  (^  ^^QT^i  welche  später  beschrieben  werden  wird. 

Trinitromesitylen:  Ci8   {^O^  }•     W®^^  °^*^  rauchende  Salpe- 
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tenänre  ober  besser  ein  Gemiscb  von  Schwefelsinre  oad  Salpeteniirc, 
tropfenweise  in  Mesitylen  fallen  Iftsst,  so  scbeidet  sich  bald  ein  w«it^- 
flockiger  Körper  ans.  Man  yersetzt  nachher  die  saure  Fldssigkeii  z 
Wasser,  bringt  die  feste  Masse  auf  ein  Filter,  presst  sie  nach  geböric». 
Auswaschen  mit  Wasser  zwischen  Fliesspapier,  und  entsiebt  ihr  scl:l:^<<. 
lieh  noch  durch  Behandlung  mit  kaltem  Alkohol  eine  Sabsians,  vodcr : 
sie  zuvor  gelblich  roth  geftrbt  war.  —  Znr  völligen  Beinigong  wird  ci-  ^ 
Trinitromesitylen  entweder  sublimirt,  wodurch  man  es  in  glinsend  v  - 
sen,  zarten  Nadeln  gewinnt,  oder  aus  Aceton,  worin  es  siemisdi  k::  * 
löslich  ist,  umkrystallisirt  Alkohol,  selbst  siedender,  löst  nurwenig  dav^L . .. 

Das  Mesitylen  löst  sich  leicht  in  rauchender  Schwefelsinre  xn  ^  "* 
röthlich  gelben  Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  nach  und  nach  kryvtjülir.  • : 
wird,  die  aber  beim  £rwärmen  sich  unter  Ausgabe  von  schwefliger  >..-? 
ausscheidet,  und  verkohlt.  Jene  Erystalle  gehören  Terrnnthlidi  da  ;•* 
bildeten  Mesitylenscbwefels&ure  an:  HO.GisHuS^Os,  dem  I  • 
salz,  durch  Neutralisation  der  rohen  wässerigen  Säure  mit  kobleiuss:'? 
Bleioxyd  und  Verdampfen  der  abfiltrirten  klaren  Lösung,  in  schöoen  vt.  : 
Nadeln  krystallisirt.  Dasselbe  ist  nach  der  Formel  PbO  .CitHnStO;  r- 
sammengesetzt  gefunden.  —  Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  sehr  kidii .  - 
lieh,  krystallisirbar,  wird  aber  durch  das  Licht  leicht  geschwini 

Das  Verhalten  des  Acetons  gegen  Salpeters&nre  ist  bereits  S. ' ' 
besprochen. 

Mit  glasiger  Phosphorsäure  mischt  sidi  das  Aceton  unter  Vir'* 
ent Wickelung  zu  einer  dunkelbraunen  Masse,  wobei  sich  eine  gtr  .* 
Menge  einer  Sfiure  bildet*,  welche  Mesitylphosphorsiure  genannt  iit  >  • 
deren  Natronsalz  nach  Kane  aus  NaO,  QsHcOfPOs  +  öHObote'. 
Dieses  Salz  lässt  sich  als  acetonphosphorsaures  Natron  beiraebtaD,  s^- 
lich  als  eine  Verbindung  der  dreibasischen  Phosphorsäure,  worio  t*''^ 
dem  einen  Atom  Natron  die  Stelle  der  beiden  anderen  Bssisatone  c«-'- 
das  zweisäurige  Aceton  ausgefüllt  wird: 

Cafllp^^nPOft  +  5  HO. 
NaO  j 
Chlorwasserstoffsäuregas  wird  von  Aceton  in  reichlidierV^: 
absorbirt,  und  erzeugt  damit  eine  braune,  dicke  und  schwere,  man  F..*- 
sigkeit,  woraus  durchWasser  die  Verbindung  G«  H^  Gl,  das  sogenanate  X*^- 
tylchlorür,  zugleich  mit  dem  sogenannten  Mesityloxyd  au8gei3ültwird.:»: 
ausserdem  noch  unverändertes  Aceton  beigemengt  ist  —  Wenn  man  A>''  - 
SU  Fünffach-Ghlorphosphor  hinzufügt,  so  erfolgt  eine  lebbaile  £:a«^ 
kung,  die  man  zuerst  durch  Abkühlen  massigen,  hernach  aber  dordi  peHt.'^ 
Erwärmen  unterstützen  muss.  Dabei  entweicht  viel  ChlorwaaMntoft  r:: 
die  rückständige  Flüssigkeit  enthält  neben  Phosphorozychlorid  im  t.  > 
tige  Substanzen,  die  nach  gehörigem  Waschen  mit  Wasser  dnrefa  fr»-'  * 
nirte  Destillation  getrennt  werden  können.  Die  eine,  mit  obigem  M* 
sitylchlorür  gleich  zusammengesetzt:  G|H«G»  siedet  bei  ongefaiir  it'u  ] 
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die  andere«  ans  GeHsCI)  bestehend  and  demnaob  mit  dem  GUorpropylen 
isomer,  bei  70<^  C.  Die  Bildung  der  letzteren,  welche  man  als  Aceton 
betrachten  kann,  in  welchem  2  At.  Chlor  an  die  Stelle  von  2  At.  Sauer- 
stoff getreten  sind,  also  als  Dimethylcarbonchlorid:  p  tt^I  C3CI2«  geht 
nach  folgender  Gleichung  von  Statten: 

SS)  c,o,  +  pcu  =  SS}  C,C1,  +  P0,Cl3. 

Die  andere,  leichter  flüchtige  Verbindung:  C«  H5  Gl,  ist  wahrscheinlich 
dorch  secondäre  Zersetiung  aus  jener  entstanden,  und  vielleicht  nach  der 


Formel:  p  {EA  C^  susammeDgesetzt: 


CHI  ^ 


Ca  H3 

H, 
Gl 


C5». 


Ammoniakgas  wird  Ton  Aceton  in  reichlicher  Menge  verschluckt; 
beim  freiwilligen  Verdunsten  dieser  Lösung  bleibt  ein  farbloser  syrupai^ 
tiger,  nicht  krystallisirender  Rückstand,. welcher  sich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  löst,  durch  Kochen  mit  Kalilauge  nicht  gebräunt  wird  und 
Silbersalse  gleich  wie  Aldehyd -Ammoniak  reducirt.  Beim  Aufbewahren 
geht  dieee  Verbindung  allmAlig  in  eine  organische  Base  über,  das  Acetonin; 
noch  rascher  erfolgt  die  Bildung  derselben,  wenn  man  mit  Ammoniak  ge- 
sittigtes  Aceton  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  auf  100^  C 
«rhitzt.  Das  Acetonin  ist  nach  der  Formel  C]8Ui«N2  zusammengesetzt, 
and  steht  demnach  in  dem  n&mlichen  Verhältnisse  zum  Aceton,  wie  das 
Hydrobenzamid  oder  Amarin  zum  BittermandelöL  Es  ist  durch  Austritt 
Ton  6  At  Wasser  aus  den  Elementen  von  3  At  Aceton  und  2  At  Ammi^ 
niak  entstanden: 

*  (§S1  C.O.  )  +  aH.N  -  6H0  =  (§S^)c.)V 

Aceton  Acetonin 

Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Schwefel- 
kohlenstoff auf  Aceton  entsteht  nach  Stftdeler  eine  schwefelhaltige 
Basis,  welche  derselbe  Thiacetonin  nennt,  und  von  der  er  vermuthet,  dass 
sie  nach  der  Formel  GigHi9NS4  zusammengesetzt  sei. 

Aus  einer  Mischung  von  2  VoL  wässerigem  Ammoniak,  1  VoL 
Schwefelkohlenstoff  und  1  Vol.  Aceton  setzt  sich  allmälig  eine  Ver^ 
bindung  in  gelblichen  Krystallen  ab  (Hlasiwetz),  welche  nach  Städeler 
^s  das  Sullhydrat  einer  schwefelhaltigen  Basis,  des  Carbothiacetonins; 
C>oH] 9^284,  zu  betrachten  ist,  bei  deren  Bildung  sich  3  At  Aceton  mit 
2  Ai  Kohlensulfid-Ammonium  zersetzen,  indem  6  At  Wasser  austreten. 

Durch  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  wird  das  Ace* 
ton  m  eine  der  Milchsäure  homologe  Säure  verwandelt,  welche  von  Stä* 
deler,  dem  Entdecker  derselben,  Acetonsäure  genannt  ist     Sie  is4 
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nach  der  Formel  CgHgOa  zosammengesetzt;  ihre  rationelle 
setzong  ist  vielleicht  durch  die  Formel:  HO  •  (G«H7  0f)CsO| 
drücken. 

Wird  die  Hischong  von  Aceton,  Blaus&nre  nnd  Salzsinre  langMm  icr 
Trockne  verdampft  nnd  die  Salzmasse  mit  Aether  ansgezc^cn,  wo  UeiU 
Salmiak  zurück,  und  aus  der  ätherischen  Ltonng  kxTBialliairt  heia  Tc- 
dunsten  die  erzeugte  Acetonsäure  in  Prismen  von  stark  sanrem  GcschmicL 
Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  leicht  Idslich,  achmilzt  heia  & 
hitzen  und  erstarrt  heim  Erkalten  wieder  krystallinisch.  Beim  Sduadie 
mit  Ealihydrat  wird  daraus  Aceton  frei,  unter  gleichzeitiger  Bildn; 
von  ameisensaurem  Kali  (?).  Beim  Erhitzen  mit  concentxirter  Schve&r 
säure  erfolgt  lehhafte  Gasentwickelung. 

Die  Acetonsäure  hildet  mit  den  unorganischen  Basen  kiTstalliius^ 
Salze.  Das  acetonsäure  Zinkoxyd:  ZnO  .  Ci^HjOft  +  2  HO,  'mn 
Alkohol  und  Aether  unlöslich ,  und  auch  in  siedendem  Wasser  nur  voif 
löslich.  Es  verliert  sein  Erystallwasser  üher  100*  C.  —  Der  acetos* 
saure  Baryt:  BaO  .  C8H7O5,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  nnd  Alkok!. 
in  Aether  unlöslich,  krystallisirt  aus  sehr  concentrirten  Löenngen  in  kkisn 
weissen  Prismen,  oder  atlasglänzenden  Krystall£ssem,  die  schon  ial^ 
leeren  Räume  ihr  Erystallwasser  verlieren.  —  Es  gelingt  nicht,  dii  S> 
hersalz  darzustellen,  da  hierhei  das  Silher  metallisch  rednciit  wird. 

Die  Acetonsäure  ist  der  Milchsäure:  CgH^O«,  homolog,  und  1^ 
zum  Aceton  in  ähnlicher  Beziehung,  wie  die  Milchsäure  zum  AldeM 
(s.  S.  726).  Ein  der  Amidoessigsäure  ähnlicher  Eörper  von  der  Zobi» 
mensetzung:  CsHgNO«,  welcher  das  Mittelglied  zwischen  dem  iotos 
und  der  Acetonsäure  hilden  würde,  gleich  wie  die  Amidoesngsiiii«  da 
üehergang  vom  Aldehyd  zur  Milchsäure  vermittelt,  ist  his  jetzt  nodi  tadi 
dargestellt.  Die  Bildung  der  Acetonsäure  unter  den  ohigen  Yeihittaias 
erhellt  aus  folgender  Gleichung: 

^2jO,  +  HCjN  +  4HO  =  HO.CgH7  0s  +  H,N 
Aceton      Blausäure  Acetonsäure 

Aceton  mit  doppelt-chromsaurem  Eali  und  Schwefelilir« 
erhitzt,  wird  zu  Essigsäure  und  Eohlensäure  oxydirt;  Ameisensänie  ^ 
hierbei  nicht  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  BraaziM 
und  verdünnter  Schwefelsäure  geht  es  unverändert  über. 

Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Schwefel  f^ 
Aceton  hatZeise  eine  rothbranne,  dickflüssige,  stark  alkalisch  rngami^ 
Masse  von  widrigem  Geruch  erhalten,  ans  welcher  er  theik  dor^B^ 
handlung  mit  Aether  und  Wasser,  theils  durch  Destillation  vendiiedci* 
Substanzen  abgeschieden  hat,  welche  er,  ohschon  sie  angensebaslic^ 
keine  reine  chemische  Verbindungen  sind,  mit  dem  Namen  TbakeeüNi,  i^ 
oethin,  Therythrin,  Melathin  nnd  Elathin  belegt  nnd  nntendüsdea  ^ 
Die  näheren  Angaben  über  dieselben  finden  sich  in  den  Anosloa  d* 
Chemie  Bd.  47,  S.  24  £ 
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Zeise  hat  ferner  beobachtet,  dasBPhospbor  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  Aceton  Terschiedene  phosphorhaltige  organische  S&oren  bildet,  die 
xnit  den  Namen  Acephoss&ure,  Phosphacetsäare  und  AcephosgenB&are 
unterschieden,  aber  auch  nicht  rein  dargestellt,  noch  analysirt  sind 
(s.  Annalen  der  Chemie,  Bd.  41,  S.  27,  43  and  69). 

Wenn  man  1  Thl.  Platinchlorid  mit  10  Thln.  Aceton  in  einer  Re- 
torte erhitzt  und  das  Destillat  mehrere  Male  zorückgiesst,  so  scheidet 
sich  bemach  auf  Zusatz  yon  Wasser  ein  schwarzer  theerartiger  Körper 
ab.  Dieses  sog.  rohe  Platinharz  ist  ein  Gemenge  yerschiedener  nicht 
weiter  nntersachter  Stoffe.  —  Wird  aber  festes  Platinchlorid  mit  nur 
so  viel  Aceton  versetzt,  dass  es  damit  eine  breiartige  Masse  bildet, 
und  diese  Masse  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  30  bis  40  Standen 
sieh  selbst  fiberlassen,  so  erhält  man  andere  Prodacte.  W&hrend  des 
Miachens  erhitzt  sich  die  breiartige  Masse  ziemlich  stark,  wobei  eine  die 
Aogen  stark  angreifende  flüchtige  Terbindang  sich  entwickelt,  xmd  aach 
Salzsftnre  frei  wird.  Nach  Verlauf  von  24  Standen  nimmt  sie  eine  kör- 
nige Beschaffenheit  an,  und  sondert  eine  braune  krystallinische  Substanz 
ab,  die  nach  dem  Abgiessen  des  noch  flüssigen  Theils  auf  einem  Filter 
mit  Aceton  in  kleinen  Portionen  abgewaschen  wird,  wobei  die  braune 
Farbe  allm&Iig  in  Gelb  übergeht  Diese  gelbe  Substanz  wird  in  einem 
lAngbalsigen  Kolben  unter  beständigem  Schwenken  mit  Aceton  gelinde 
erhitzt,  xmd  die  so  erhaltene,  gesättigte  Lösung  rasch  in  ein  verschlies^ 
bares  Oellss  filtrirt«  Beim  Erkalten  krystallisirt  dann  die  aufgelöste  Ver- 
bindung, Zeise's  Acechlorplatin,  vollkommen  rein  aus.  Die  darüber 
■tebende  Mutterlauge  wird  mit  VortheB  zur  Auflösung  neuer  Portionen 
des  Acechlorplatins  benutzt.  Man  erhält  so  von  diesem  Körper  etwa  20 
Prooent  des  angewandten  Platinchlorids. 

Das  Acechlorplatin  ist  nach  der  Formel  CeH5  0s  •  PtCl  zu« 
zammengesetzt.  üeber  seine  rationelle  Zusammensetzung  lässt  sich  im 
Augenblicke  noch  kein  Urtheil  aussprechen.  Da  das  Platin  in  anderen 
Verbindungen  Wasserstoff  substituirt,  so  könnte  das  Acechlorplatin  etwa 
als  Aceton  betrachtet  werden,  worin  1  Atom  Wasserstoff  durch  1  Atom 
Plaün,  und  ausserdem  1  Atom  Sauerstoff  durch  1  Atom  Chlor  vertreten 

Cj  Hg  1      ,^ 
ist:  AcecUorplatm  =  ß  (Ha)  C,|^j. 

Es  ist  ein  gelber,  krystallisirender,  geruchloser  Körper  von  herbem 
metallischem  Geschmack,  in  Wasser  und  Aether  wenig  löslich,  in  heissem 
Alkohol  ziemlich  löslich.  Aceton  löst  in  der  Kälte  etwa  ^/so  seines  Ge* 
wichtfl  davon  auf,  und  wenig  mehr  in  der  Siedhitze.  Es  verträgt  eine 
Temperatur  von  1950  G.,  ohne  sich  zu  verändern;  erst  bei  203®  C. 
schwärzt  es  sich,  und  entwickelt  einen  stechenden,  säuerlichen  Geruch. 
Bei  starker  Hitze  entweicht  Salzsäure  und  ein  brennbares  Gas;  zugleich 
geht  eine  ätherartige  Flüssigkeit  Über,  und  Kohle-Platin  (PtCs)  bleibt 
zurück» 

4Sr 
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Lfisst  man  Aoechlorpbttin  mit  Wasser  in  Berühning«  lo  vird  ^ 
davon  erst  gelb  gefärbte  Flässigkeit  nacb  einigen  Standen  brtan,  «d 
auch  die  ungelöste  Yerbindang  nimmt  eine  br&nnliche  Farbe  an.  Tiri 
es  mit  Wasser  erwärmt,  so  färbt  es  sich  sogleich  brann  und  dinx 
schwarz.  Zuletzt  bleibt  ein  kohlschwarzer  pulveriger  Körper  raröck,  ia 
schon  bei  schwachem  Erhitzen  mit  Knall  verbrennt  (Zeise^s  AccpUtis* 
Oxydul). 

Kalilauge  löst  das  Aoechlorplatin  voUstftndig  mit  brawMr  FnW 
auf;  auch  wäscerige  Lösungen  von  Ghlorkalium  oder  Chlomatriam  i» 
einigen  sich  damit,  besonders  beim  Erwärmen,  zu  löslichen  Yerbiiidafi|c 
Ausführlichere  Mittheilungen  von  Zeise  über  sein  Yerhattea  findet  bs 
in  den  Annalen  der  Chemie  Bd.  38,  S.  42.  £) 

Es  ist  schon  oben  bemerkt,  dass  sich  das  Aceton  gleich  dem  Aldärj 
mit  den  sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  krystalHnrenden  Ycrbiato 
gen  vereinigt. 

Das  schwefligsaure  Aceton-Kali:  KO,  GiH«0}  •  SsOi,  an- 
steht durch  Schütteln  von  Aceton  mit  einer  concentrirten  wisscrigca  L> 
sung  von  zweifach  schwefligsaurem  Kali,  wobei  bedeutende  Wiraest- 
Wickelung  eintritt,  und  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  in  fsrUc« 
perlmutterglänzenden  Schüppchen  ab.  Ed  ist  in  Was^r  siemlieh  kscki 
in  Alkohol  schwer  löslich,  wird  beim  Kochen  mit  einer  Lösung  von  kes* 
lensaurem  Kali  zersetzt,  wobei  aUes  Aceton  abdestillirt  Für  sich  mihJtiU 
erleidet  es  Zersetzung  unter  Ausgabe  brenzlioher  Producte. 

Sohwefligsaures  Aceton-Natron:  NaOfCeHsOi  .  S9O4  -f  EO» 
gleicht  ganz  der  vorigen  Yerbindung  und  wird  auf  gleiche  Weise  » 
halten. 

Schwefligsaures  Aceton- Ammoniumoxyd:  H4NO,CcH«0|.S.O, 
4*  HO.  Wird  Aceton  mit  einer  sehr  concentrirten  wässerigen  Lese:: 
von  zweifach  schwefligsaarem  Ammoniak  versetzt,  so  vereinigen  t-'^ 
beide  unter  so  bedeutender  Wärmeentwickelung,  dass  die  Miscfauig  '-^ 
Sieden  geräth.  Nach  dem  Erkalten  setzen  sich  keine  Krystall«  sb;  ot 
nach  dem  Abdampfen  bleibt  jene  Yerbindung,  aber  noch  mit  Msm 
schwefligsauren  Ammoniak  gemengt,  zurück  (Limpricht).  Kadh  Su- 
deler erhält  man  die  Yerbindung  leicht,  wenn  man  eine  weingei^ 
Lösung  von  saurem  schwefligsauren  Ammoniak  mit  Aceton  bis  nr  blr> 
benden  Trübung  vermischt.  Sie  scheidet  sich  dann  aus  der  imwC-: 
sich  erhitzenden  Flüssigkeit  nach  wenig  Augenblicken  in  silberglänBCB^ 
dem  Cholesterin  ähnlidien  Blattchen  ab.  Ueber  Schwefelsäare  getioct 
net,  hat  sie  die  obige  Zusammensetzung. 

Metaeeton. 

Der  von  Fremy  entdeckte  undMetaceton  genannte  Körper  iit  tüU 
wie  der  Name  vermuthen  lassen  könnte,  eine  mit  dem  Aceton  isflW* 
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o<)er  poljmere  Yerbindang;  er  siebt  vielmelir  bu  dem  Aceton  in  gar 
deiner  näheren  Beziehung,  wohl  aber  sa  der  hernach  zu  beschreibenden, 
früher  Metaeetonsänre  genannten  Propionsäure» 

Das  Metaoeton  bildet  sich  gleichzeitig  mit  dem  Aceton  beim  Erhitzen 
"^on  Zocker,  Stärke,  Gummi  oder  Mannit  mit  übersohOssigem  Kalk,  nach 
I-^ATre  auch  bei  der  Destillation  vcm  milchsanrem  Kalk. 

Znsammensetzung:  CeH^O  oder  C12H10O2.  —  Das  Metaceton 
ist  ein  farbloses,  in  Wasser  unlösliches,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht 
snischbares  Oel  von  angenehmem  Geruch,  siedet  bei  84®  C. 

Man  erhält  dasselbe  durch  gelindes  Erhitzen  eines  innigen  Gemen- 
I?e8  von  1  ThL  Zucker  mit  8  Thln.  Aetzkalk  (am  besten  10  bis  15 
Pfand  auf  einmal)  in  einer  gewöhnlichen  Destillirblase,  welche  mit  guter 
Kühl  Vorrichtung  versehen  ist.  Man  entfernt  das  Feuer,  sobald  der  Kalk 
durch  das  aus  dem  Zucker  entbundene  Wasser  anfängt,  sich  zu  er* 
hitzen,  worauf  dann  die  Destillation  von  selbst  fortgeht.  Es  destillirt 
«ioe  braun  gefärbte  Flüssigkeit  über,  welche  durch  mehrmaliges  Recti« 
ficiren  und  Waschen  mit  Wasser  von  allen  Verunreinigungen  (Aceton) 
befreit  wird. 

Nach  Cahours  kommt  das  Metaceton  in  einigen  Sorten  des  käufli- 
cben  Holzgeistes  vor. 

Durch  Destillation  mit  einer  Mischung  von  zweifach  ohromsaurem 
Kali  und  Schwefelsäure  in  einer  geräumigen  Retorte  wird  es,  jedoch 
nicht  geradeauf  zu  Propionsäure  oxydirt.  Die  Beaction  ist  anfangs 
heilig,  indem  eine  reichliche  Menge  Kohlensäure  entbunden  wird.  Wenn 
die  Gasentwickeiung  nachgelassen  hat,  geht  bei  weiterem  Erhitzen  ein 
Gemenge  von  Propionsäure  und  Essigsäure  in  die  Vorlage  über.  —  Eine 
Ähnliche  Zersetzung  bewirkt  schmelzendes  Kalihydrat  oder  heisser  Natron- 
Kalk. 

Propionsäure. 

Aethylcarbonsänre,  Metacetonsäure.  —  Ist  1844  von  Gott* 
lieb  entdeckt. 

Zusammensetzung:  HO.  CgHsOs  =  HO  «(04115)0203,0.  —  Die 
Propionsäure  hat  in  ihren  Eigenschafben  grosse  Aehnlichkeit  mit  der 
Essigsäure.  Sie  ist  eine  farblose,  stark  saure  Flüssigkeit  von  0,991 
f>pecif.  Gewicht  bei  25,2<^  C,  oder  von  1,016  specif.  Gewicht  bei  0^  C, 
krystallisirt  im  möglichst  entwässerten  Znstande  in  Blättern,  siedet  bei 
141,6*  G.  (H.  Kopp).  Sie  besitzt  einen  eigenthümlichen,  der  Chloressig- 
aftnre  ähnlichen,  und  zugleich  an  die  Buttersäure  erinnernden ,  aber  viel 
weniger  unangenehmen  Geruch  als  letztere;  ist  in  allen  Verhältnissen  mit 
WasMT  mischbar,  wird  aber  ans  dieser  Lösung  durch  Chlorcalcium  öl* 
artig  abgeschieden.  Auch  mit  Phosphorsäorelösung  mischt  sie  sich 
schwer. 

Die  Propionsäure  ist  bis  jetzt  noch  nicht  in  der  organischen  Natur 
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angetroffen,  sondern  nnr  durch  ohemiBche  Zeraetznsg  ans  nsadtfiU 
Stoffen  gewonnen.  Indessen  so  häufig  sie  auch  als  Zersetaengugodact 
beobachtet  ist,  so  eignen  sich  doch  nnr  sehr  wenige  dieser  BüdnngsvebeB 
zn  ihrer  Daretellang.  Wir  kennen  bis  jetzt  keinen  Weg,  die  Propi»* 
s&nre  in  gleicher  Menge  und  mit  gleicher  Leichtigkeit  rein  sa  gevinoo. 
wie  die  verwandten  anderen  Säuren,  die  Essigsäure,  Buttemme  vd 
Yaleriansäure. 

Theoretisch  sehr  interessant  ist  die  unlängst  von  Wanklyn  bKb- 
achtete  Bildnngsweise  der  Propionsäure  aus  der  Kohlensäure,  mitttk 
directer  Substitution  eines  der  vier  Sauerstoffatome  der  Kohlensäure  (C;<V 
durch  Aethyl.  Wenn  man  nämlich  die  DoppeWerbindung  tod  Aethji» 
aink  undAethylnatrium,  welche  Wanklyn  durch  Behandlung  TooAetiijp 
zink  mit  Natrium  erhalten  hat,  im  Kohlensäurestrom  erhitzt,  so  vii 
die  Kohlensäure  unter  Wärmeentwickelung  in  Menge  absortnii;  m 
▼erbindet  sich  dabei  mit  dem  Aethylnatrium,  und  Terwanddt  sidi  lH 
demselben  vollständig  in  propionsaures  Natron,  wie  folgende  GkiduBf 
ausdr&ckt: 

(C4H5)  Na  +  Ca  O4  =  NaO^^JCjHj)^, 
Aethylnatrium  propions.  Natron 

Propionsaures  Kali  entsteht  gleichfalls,  jedoch  in  weit  genngenr 
Menge,  wenn  man  eine  Mischung  von  Jodäthyl  und  Aether  mit  foa  gn* 
nulirtem  Zink  und  trockenem  kohlensauren  Kali  längere  Zeit  im  FrsB^- 
land' sehen  Apparat  auf  löO®  bis  180<>  C.  erhitzt.  Der  nach  den  A^ 
destilHren  des  gebildeten  Aethylzinks  bleibende  trockene  ROckstand  est» 
hält  propionsaures  Kali. 

Jene  Bildungsweise  der  Propionsäure  ist  ein  vollgültiger  Bev« 
für  die  Richtigkeit  der  in  diesem  Lehrbuch  (vergl.  S.  567  fil)  in  den  Tc^ 
dergrund  gestellten  Hypothese,  dass  die  fetten  Säuren  dem  Kohlcmlcr»- 
Typus  angehören,  dass  sie  Abkömmlinge  oder,  wenn  man  will,  Sabfä- 
tutionsproducte  der  Kohlensäure  (0^04)  sind,  entstanden  durch  Eintr:: 
von  1  Atom  Wasserstoff  oder  eines  Alkoholradicals  an  die  Stdle  1« 
1  Atom  Sauerstoff.  Wir  sehen  beim  Zusammenkommen  von  Aftkjr 
natrium  und  Kohlensäure,  das  Natrium  1  Atom  Sauerstoff  aus  der  Koh- 
lensäure aufnehmen,  und  das  Aethyl  an  die  Stelle  dieses  etiaiiurtfs 
Sauerstoffatoms  eintreten,  und  erhalten  dadurch  aus  der  zweifassfcbs 
Kohlensäure  die  selbstverständlich  nun  einbasische  Aethylkohlevio« 
(Aethylcarbonsäure). 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  der  Propionsäore  agnei  c^ 
die  von  Frankland  und  mir  aufgefundene  Methode,  Zersetsong  ^ 
Cyanäthyls  mittelst  Kalilauge,  wobei  das  Cyanäthyl,  wie  S.  193  besefcr)^ 
ben,  mit  den  Elementen  von  Wasser  sich  zu  Propionsäure  und  Amiw«^ 
umsetzt. 

Man  versetzt  eine  wässerige  oder  noch  besser  eine  alkobolisdbs  L> 
sung  von  Kalihydrat  mit  Cyanäthyl,  und  erhitzt  diese  Misehusg  in  cn* 
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Ratoiie,  deren  Hab  mit  dem  unteren  Ende  eines  Kühlrohrei  oommnni- 
cirt»  bis  der  Gerach  dei  Cyanäthyls  Terschwnnden  ist.  Die  alkalische 
Lösung  des  gebildeten  Propionsäuren  Kalis  wird  alsdann  eingedampft 
(bei  Anwendung  von  alkoholischer  Kaliflüssigkeit  nach  voraufgegangenem 
Znaats  von  Wasser),  und  die  Salzmasse  mit  massig  verdünnter  Schwefel« 
sfture  destillirt  Um  aus  dem  Destillat,  der  wässerigen  P^pionsfture, 
reines  Propions&urehydrat  darzustellen,  verf&hrt  man  gerade  so  wie 
S.  614  bei  der  Essigsäure  beschrieben  ist.  Man  neutralisirt  genau  mit 
kohlensaurem  Natron,  dampft  sur  Trockne  ein,  und  destillirt  das  trockne 
Natronsalz  mit  Schwefelsäurehydrat  oder  saurem  schwefelsaurem  Kali. 

Jene  Darstellungsmethode  ist  von  Willi  am  son  dadurch  bedeutend 
vereinfacht,  dass  er,  anstatt  des  reinen  Cyanäthyls,  gleich  die  rohe  alko« 
faolische  Lösung  desselben  anwendet,  wie  man  sie  nach  dem  von  ihm 
angegebenen,  und  S.  193  beschriebenen  Verfahren  erhält,  nämlich  durch 
Digestion  einer  Mischung  von  Jodäthyl  und  Alkohol  mit  gepulvertem 
Cyankalium.  Wenn  man,  nachdem  alles  Jodäthyl  zerstört  ist,  bis  zur 
Trockne  destillirt,  und  das  Destillat,  nun  eine  alkoholische  Lösung  von 
Cjanäthyl,  mit  überschüssigem  Kali  kocht,  wie  vorhin  angegeben,  so  er- 
hält man  propionsaures  Kali  in  ziemlicher  Menge. 

Vielleicht ' noch  geeigneter  und  ergiebiger  ist  das  von  Ulrich  be* 
sebriebene  Verfahren,  die  Propionsäure  aus  Milchsäure  zu  gewinnen« 
Das  durch  Destillation  von  trocknem  milchsauren  Kalk  mit  Fünfiach- 
Chlorphosphor   erhaltene  Gemisch   von  Phosphorozychlorid  und  Chlor» 

propiozylchlorid:  (  Q  { pi^  )  ^  ^si  Cl  (s.  d.  S.  783),  welches  man  sich  leicht  in 

grossen  Quantitäten  verschaffen  kann,  wird  in  ein  geräumiges  Gefäss  mit 
flachem  Boden,  worin  sich  Zink  und  verdünnte  Salzsäure  befinden,  nach 
und  nach  in  kleinen  Portionen  eingetragen,  und  damit  solange  in  Beruh* 
rang  gelassen,  bis  keine  Oeltropfen  mehr  auf  der  Flüssigkeit  schwimmen« 
Das  Ghloxpropiozylchlorid  wird  hierbei  zunächst  durch  das  Wasser  in 

Cblorpropionsäure:  HO  •  (Cij^^  j  C«  Oj,   und  diese  unmittelbar  darauf 

oder  gleichseitig  durch  den  Wasserstoff  im  siatus  nascens  in  Propionsäure 
Terwandelt: 

(c4[^)CiO„Cl  +  2  HO  +  2  H  =  HO  .  (C4H5)  0,02,0  =  2  HCl 

Chlorpropioxyl«  Propionsäure 

Chlorid 

Bei  nachheriger  Destillation  der  vom  Zink  und  ausgeschiedenen 
pho^horsauren  Zinkoxyd  abgegossenen  Flüssigkeit  geht  verdünnte  Pro- 
pionsäure nebst  Spuren  von  Salzsäure  in  die  Vorlage  über.  Durch  nochp 
malige  Destillation  mit  Wasser,  oder  besser  des  daraus  bereiteten  trock» 
cen  Katronsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  sie  rein,  und 
sur  Darstellung  von  Salzen  und  von  chemisch  reinem  Propionsäurehydrat 
geeignet 
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Eine  andere  Methode  der  Darstelliing  Ton  Proponitae«  £• 
siemlich  reichliche  Ausbeute  liefern  soll,  ist  von  Keller  TorgekUagei. 
Sie  besteht  darin,  dass  man  Weizenkleie  (etwa  2  bis  3  Pfund)  lut  des 
sehnfachen  Gewicht  Wasser  von  50<^  bis  60^  C.  su  einem  Brei  sarabrts 
mit  dem  vierten  Theile  gröblich  aerachnittener  Lederabfalle  (am  bcsUi 
Abschabsei  von  gegerbtem  Rindsleder)  untermengt,  und  die  liitfhiwy 
nach  Zusatz  von  gepulverter  Kreide  an  einem  warmen  Orte  sich  sbs* 
Ifissti  Die  erfolgende  6&hrung  ist  im  Sommer  nach  wenigen  Tagea,  in 
Winter  nach  3  bis  4  Wochen  beendet,  was  man  an  dem  Zusammensbka 
der  vorher  schwammig  aufgetriebenen  Masse  erkennt.  Man  fiUrirt  ke^ 
nach  das  Flüssige  durch  einen  leinenen  Beutel,  laugt  mit  heissem  Wa«« 
aus,  bindet  die  S&ure  an  Natron,  dampft  srar  Trockne  ein,  und  desthLn 
den  Salzrückstand  mit  massig  verdünnter  überschüssiger  SchweiekÄort. 
Was  übergeht,  ist  wässerige  Propionsäure,  mit  Essigsäure  gemengt  lo 
sie  von  letzterer  zu  trennen,  neutralisirt  man  mit  kohlensaurem  Katnr. 
und  lässt  aus  der  eingedampften  Salzlösung  das  leicht  krrstallisblun 
essigsaure  Natron  sich  ausscheiden.  Das  Propionsäure  Natron  iit  m 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  und  schwer  zum  Krystallisiren  su  brisgfa 
Wenn  daher  die  dicke  Mutterlauge  keine  Krystalle  mehr  absetzt,  so  est» 
hält  sie  nur  noch  wenig  essigsaures  Salz.  Man  dampft  alsdann  zur  Trockit, 
destillirt  die  gepulverte  trockene  Masse  mit  der  angemessenen  Qttuutat 
(je  2  Atome)  Schwefelsäurehydrat,  und  befreit  die  überdeatülirte  Propica* 
säure  von  der  flüchtigen  Essigsäure  durch  fractionirte  Destillation  ait 
eingesenktem  Thermometer. 

Die  Trennung  der  Propionsäure,  wie  überhaupt  der  fetten  Stets 
mit  noch  höherem  Atomgewicht,  von  der  Essigsäure  läset  sich  saa 
Lieb  ig  leicht  auch  dadurch  bewerkstelligen,  dass  man  einen  Tbcilfo 
Säuregemisches,  und  zwar  desto  mehr  davon,  je  mehr  Easigsäurs  dsa 
vorhanden  ist,  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  dann  den  ftfaripa 
Theil  Säure  hinzugefügt  und  die  Mischung  destillirt;  die  Pn^ioatte« 
geht  alsdann  rein  über,  und  saures  essigsaures  Kali,  welches  voo  jna 
auch  bei  seiner  Siedetemperatur  nicht  zerstört  wird,  bleibt  surft^  B«t 
man  eine  grössere  Menge  kohlensaures  Kali  angewandt,  als  nr  Bis- 
dung aller  Essigsäure  nöthig  ist,  so  bleibt  auch  propionaanrss  Eaü  a^ 
rück,  woraus  sich  dann  der  grösste  Theil  der  Säure  durch  Dsstüfira 
des  Salzrückstandes  mit  einer  zur  vollständigen  Zersetzung  ungeoflgoi^a 
Menge  Schwefelsäure  gewinnen  lässt 

Die  Darstellung  der  Propionsäure  nach  obiger  Methode  scheut  ftln- 
gens  nicht  immer  gleich  gut  zu  gelingen;  so  hat  Forst  er  bei  Aivet- 
düng  jenes  Verfahrens  statt  Propionsäure  vorzugsweiae  nur 
erhalten.  Wahrscheinlich  kommen  bei  der  Gährung  der  Weizenklcie, 
sie  Propionsäure  liefern  soll,  ausser  den  angefahrten  Bedingnnga  asci 
andere  nicht  gehörig  festgestellte  Umstände  in  Betracht  (vielleicht  eis  be 
stimmter  Temperaturgrad,  welcher  nicht  überschritten  werden  duf^  a<^* 
che  näher  ermittelt  zu  werden  verdienen. 
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Eise  andere  fthnliche  Bildung  der  Propionsäure  ist  Ton  Strecker 
beobachtet    Es  werden  später  die  interessanten  Veränderungen »  welche 
der  Zacker  durch  verschiedene  Gähmngsmittel  und  unter  verschiedenen 
äusseren  Bedingungen  erleidet,   ausfOhrlich    erörtert  werden.     Es  niuss 
jedoch  schon  hier  bemerkt  werden,  dass  der  Traubenzucker  (wie  man  ihn 
durch  Kochen  von  Rohnucker  mit  Weinsäure  erhält),  in  wässeriger  Lö* 
rang  mit  gepulverter  Kreide,  saurer  Milch  und  Käse  einige  Tage  lang 
einer  Temperatur  von  30®  C.  ausgesetzt,  in  milchsauren  Kalk  übergebt 
Die  Temperatur  von  30<>  C.  ist  fflr  den  richtigen  Verlauf  und  die  Vollen« 
dang  jeuer  Umwandlung  von  grossem  Belange.    Strecker  hat  nämlich 
gefanden,  dass,  wenn  man  jene  Mischung  während  des  Winters  in  einem 
nor  bei  Tag  geheiztem  Zimmer,  wo  die  Temperatur  täglich  von  4"  ^^^ 
bis  0^  C.  wechselt,  sich  überlässt^  die  Umwandlung  erst  nach  Verlauf  von 
2  bis  3  Monaten  beendet  ist,  und  dass  hierbei  dann  neben  milchsaurem 
Kalk  beinahe  eben  so  viel  Mannit   entsteht.     Wenn  man  hernach   eine 
solche  Mischung  von  milchsaurem  Kalk  und  Mannit  einen  ganzen  Som- 
mer hindurch  in  einem  damit  gefüllten  offenen  Gefäss  in  einem  Locale 
stehen  lässt,  dessen  Temperatur  +  20^  bis  30<^  C.  nicht  übersteigt,  und 
das  verdunstete  Wasser  von  Zeit  au  Zeit  wieder  ersetzt,  so  tritt  eine 
neue  Gährung  ein.    Unter  Gasentwickelung,  die  besonders  beim  Umrüh» 
reo  sichtbar  wird,  löst  sich  der  milchsaure  Kalk  allmälig  auf,  und  die 
Flüssigkeit  enthält  schliesslich  Propionsäuren  Kalk,  mit  dessen  Bildung 
zugleich  auch  der  Mannit  verschwindet     Neben  der  Propionsäure  bilden 
sieh  hierbei  noch  geringe  Mengen  von  Valeriansäure  und  Essigsäure,  de* 
r^  erstere  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Wasser,  und  letztere  auf  die  vor- 
hin angegebene  Weise  leicht  getrennt  werden  kann. 

Welche  Producta  bei  jener  Umwandlung  der  Milchsäure  und  des 
Uannits  in  Propionsäure  ausserdem  noch  entstehen,  und  namentlich  auch 
die  Zusammensetzung  der  gasf5rmigen  Gährungsproducte,  bleibt  noch  zu 
«nnitteln»  Da  die  Milchsäure  unter  fast  gleichen  Verhältnissen  sich  ge- 
wöhnlich in  Buttersäure  umwandelt,  so  hat  man  vermuthet,  dass  aus  die- 
Mr  in  Folge  eines  allmäligen  Oxydationsprocesses  Propionsäure  als  se- 
condäres  Zersetzungsproduct  entstanden  sei. 

Nach  Re dt enb acher  gewinnt  man  die  Propionsäure  aus  dem  Gly- 
^nn,  wenn  man  die  Lösung  desselben  in  viel  Wasser  mit  gut  ausgewa- 
Khener  Hefe  versetzt,  und  in  einem  offenen  Gefösse  mehrere  Monate  lang 
^  einem  20<^  bis  30<^  G.  warmen  Grte  stehen  lässt  Nach  einiger  Zeit 
vird  die  Flüssigkeit  sauer,  gleichzeitig  findet  schwache  Gasentwickelung 
statt  and  die  Hefe  wird  nach  oben  getrieben,  wo  sie  anfängt  zu  schim« 
mein.  Man  neutralisirt  von  Zeit  zu  Zeit  die  freie  Säure  mit  kohlensau- 
rem Natron,  ersetzt  das  verdunstete  Wasser  und  vertheilt  die  Hefe  durch 
fleissiges  Umrühren  der  Masse.  Wenn  dieselbe  nach  längerem  Stehen 
keine  saure  Reaction  mehr  annimmt,  ist  der  Gährungsprooess  beendet 
Man  filtrirt,  dampfb  die  Salzlösung  ab,  und  destillirt  den  gelben,  nach 
Sauerkraut  riechenden  Salisrückstand  mit  Schwefelsäure.     Das  saure  De* 
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»tilkt  bestellt  auB  PropionBäore,  der  stets  noch  etwae  FMiflsiiira  vxA 
Ameisensäure  beigemengt  sind. 

Bemerkenswert!!  ist  die  Yerinderong«  welche  weiiiwirer  Kalk  darti 
Gäbrong  erleidet  Nöllner  hat  im  Jahre  1841  beobachtet, 
man  eine  Matterlange  von  Weinstein,  oder  rohem  Weinatda,  d 
20  Proc  hefiger  Theile  enthält,  mit  Kalkbrei  nentralisirt,  und  dataaf  c^ 
vom  Weinsäuren  Kalk  abfiltrirte  Lösung  des  einfach  n 
kochend  mit  schwefelsaurem  Kalk  sersetst,  wodurch  dann 
lieber  weinsaurer  Kalk  entsteht,  dieser  weinsanre  Kalk,  aobald 
anhaltend  einer  etwas  höheren  Temperatur  aussetst  (am  bestea 
sen  8ommertagen  sich  selbst  überlässt),  in  Gährung  komontt  nod  cc& 
unter  Entwickelung  von  Kohlensäuregaa  in  kohlenaaureo  Kalk  vnd  Am 
Kalksalz  einer  Säure  übergeht,  welche  gleiche  Zusammenaetnin^  md  d« 
Propionsäure  hat,  und  auch  in  vielen  Eigenschaften  mit  ihr  übcrcinatimal. 
in  manchen  Punkten  sich  aber  so  wesentlich  von  ihr  onteraclieidet,  dia 
man  sie  f&r  eine  besondere  Säure  gehalten  hat  Nöllner  naant»  m 
Pseudoessigsäure,  Nickles  hat  sie  später  mit  dem  Naiii«n  Batter* 
essigsaure  belegt  —  Es  verdient  bemerkt  su  werden,  daaa  dorck  Gi^ 
rung  des  rohen  oder  gereinigten  Weinsteina  ohne  KalkTimatm  aar  Eam^ 
säure  gebildet  wird. 

Die  Meinungen  über  dieKatur  der  sogenannten  Butteraasi^atare 
sehr  getheilt  Einige  Chemiker  halten  sie  für  identiach  mit 
andere  betrachten  sie  als  eine  lockere  chemische  Yerbindmig  wom  B«tt«> 
säure  und  Essigsäure.  —  1  At  Buttersäure,  H0«QsH7  0s,  und  I  XL 
Essigsäure,  HO  •  C4H3O8«  enthalten  die  Elemente  von  2  At. 
2(H0  .  CeHsOa).  —  Letatere  stütsen  sich  dabei  auf  die 
dass  die  Boitteressigsänre  sich  in  allen  Verhältnissen  mit  W 
aber  keinen  constanten  Siedepunkt  hat,  dass  der  Siedepunkt 
120®  bis  160<>  C.  steigt,  und  dass  sie  bei  oft  wiederholter  DeatiBatioa  is 
Essigsäure  und  Buttersäure  zerläUt,  die  gesondert  anfgefangap 
können. 

Es  ist  übrigens  die  Frage,  und  verdient  geprüft  m  werden,  ob 
die  Buttersäure  durch  Vermischen   mit  Essigsäure  in  dem  Maaaai 
grössere  Löslichkeit  in  Wasser  gewinnt,  dass  sie  nun  gerade  wie  die  Pt^ 
pionsäure  sich  leicht  mit  Wasser  mischt 

Noch  andere  Chemiker  erachten  die  Psendoessigaäure  l&r  « 
Gemenge  von  Essigsäure  und  Bnttersäure,  für  welche  Annahase 
sonders  das  allmälige  Steigen  der  Siedetemperatur  vom  Siedepukt 
Essigsäure  aum  Siedepunkt  der  Buttersäure  spricht    Dass   etniga 
der  Butteressigsäure  sich  von  denen  der  Buttersäure  wie  anch  dar 
säure  unterscheiden,  kann  nicht  als  Beweis  gegen  die  letstera 
gelten,  da  die  Buttersäure*  und  Essigsäure-Verbindimgen 
meinschaftlich  krystaUisiren,  sehr  wahrscheinlich  Doppelsalae 
ähnlicher  Art,  wie  in  der  That  ein  solches  Doppelsala  von  propi 
und  essigsaurem  Silberozyd  dargestellt  ist  (siehe  dieses  weitar  iiiitwJL 
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leb  halte  es  nach  den  Torliegenden  Thatsaclien  ffSct  niclit  wahnchein^ 
lieb,  dasB  eine  ehemieche  Verbindung  Ton  Butiersfture-  und  EsBigsäure« 
hydrat  ezistirt,  sondern  glaube»  dass  die  dnrch  Gährung  von  weinsaorem 
Kalk  gebildete  sogenannte  ButtereseigB&ure  ein  blosses  Gemenge  jener 
beiden  Säuren  ist,  und  ausserdem  vielleicht  auch  noch  wirkliche  Propion« 
Bäare  beigemischt  enthält. 

Die  Propionsäure  bildet  sich  femer  noch  aus  verschiedenen  anderen 
Stoffen  und  unter  mancherlei  Verhältnissen.  0 ottlieb  erhielt  sie  zuerst 
durch  Destillation  des  Metacetons  mit  einer  Mischung  von  aweifach  chrom- 
aanrem  Kali  und  Schwefelsäure,  und  später  auch  durch  Erhitzen  von 
Zacker,  Stärke  oder  Gummi  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge.  Sie  ist 
unter  den  flüchtigen  Producten  der  Destillation  von  Oelsäure  mit  Salpeter» 
saure  gefunden  (Redtenbacher);  auch  ist  sie  eins  der  zahlreichen  Pro* 
ducte,  welche  bei  der  Destillation  von  Gas  ein  und  Fibrin  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  auftreten  (Guckelbergcr). 

Ueber  die  Zersetzungen,  welche  die  Propionsäure  unter  dem  Einfluss 
verschiedener  Agentien,  z.  B.  Chlor,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w. 
erleidet,  sind  bislang  noch  keine  Erfahrungen  gesammelt  Es  ist  beob- 
achtet worden,  dass  die  Propionsäure  in  Verbindung  mit  einem  Alkali, 
dnrch  Erhitzen  mit  arseniger  Säure,  Kakodyloxyd  oder  wenigstens  eben 
Körper  erzeugt,  der  dem  Kakodyloxyd  im  Geruch  täuschend  ähnlich  ist, 
so  dass  die  Kakodylprobe  auch  für  die  Entdeckung  kleiner  Mengen  von 
Propionsäure  anwendbar  ist 

Wasserfreie  Propionsäure  (Propionsäureanhydrid): 
CfHftOj,  ist  eine  farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare  FlQssigkeit  von 
nnan genehmem ,  entfernt  an  Valerianawurzel  erinnernden  Geruch,  siedet 
bei  165^0.  Man  erhält  sie  leicht  durch  Einwirkung  von  1  At  Phosphor- 
oxy Chlorid  auf  6  At  trockenes  propionsaures  Natron  nach  dem  S.  618 
beachriebenen  Verfahren* 

Propionsäure  Salze.  Die  Propionsäuren  Verbindungen  werden, 
wie  die  essigsauren,  von  Wasser  zum  grössten  Theil  sehr  leicht  gelöst,  nur 
daa  Sübersalz  ist  schwer  löslich  und  sogar  noch  schwerer  löslich  in  Wasser, 
als  das  essigsaure  Salz.  Auch  das  Natronsalz  unterscheidet  sich  durch 
seine  bedeutende  Löslichkeit  und  geringe  Fähigkeit  zu  krystallisiren  von 
dem  essigsauren  Natron.  Sie  werden  am  besten  durch  Neutralisation  der 
wäaserigen  Säure  mit  dem  betreffenden  Metalloxyde  oder  kohlensaurem 
Salze  dargestellt 

Propionsaures  Kali:  KG  .  C^HfOs.  Wird  Propionsäure  genau 
mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  die  Lösung  eingedampft,  und  der 
verdickte  Rackstand  mit  absolutem  Alkohol  Übergossen,  so  scheidet  sich 
da«  Sahi  in  farbloaen  Blättern  krystallinisch  aus.  Auf  Zusatz  von  Aether 
sa  der  alkoholischen  Mutterlauge  (Mi  es  in  perlglänzenden  Schuppen  nie- 
der, die  sich  fettig  anftihlen«   Es  schmilzt  beim  Erhitzen  ohne  Zersetzung, 
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nnd  erstarrt  beim  Erkalten  za  einer  bl&ttrigen  KryvtallmMM,  Ibii&db  vk 
eBsigsaurea  Natron.  Es  ist  im  Wasser  AoBsersi  le^t  Idslidi,  jedod  vt* 
niger  leicht  als  essigsaures  Kali.  Es  aerfliesst  an  der  Lofti  imd  ki7ikil> 
fiirt  wieder,  je  nach  dem  FeuchtigkeiteraBtande  deraelbeii.  Das  bei  ISCu^t 
getrocknete  Sala  ist  wasserfrei 

Propionsaures  Natron:  NaO.CaH&Oj  +  2  HO,  krTstaSiari  «k 
schwierig  nnd  erstarrt  meist  beim  Erkalten  der  eingedickten  Lösimf  a 
einer  talkartigen  Masse.  Beim  Erhitaen  auf  120^0.  Terliert  es  die  bads 
Atome Erystallwasser.  —  Gottlieb  hat  einmal  ans  einer Flassigkeit,  wäck 
propionsaures  nnd  essigsaures  Natron  enthielt,  ein  in  feinen  gliasssia 
Nadeln  anschiessendes ,  übrigens  leicht  loslichea  Doppelsala  von  da  Z» 
sammensetznng:  NaO  .  Ca  H»  Os  +  NaO  .  C«  H«  0«  +  9  H  0  erW& 
welches  sein  Kryatallwasser  bei  160<^  G.  ToUst&ndig  Teriierl  Die  Bflisf 
desselben  scheint  an  gewisse,  noch  nicht  ermittelte  Bedingungen  gcb^ 
zu  sein,  denn  es  gelang  ihm  nicht,  dasselbe  später  willkttrÜ^  «iate 
hervorzubringen. 

Propionsaurer  Baryt:  BaO  .  GsH^Oj  4~  HO,  sehiesst  ben  frs- 
willigen  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  grossen  regeünianps 
Prismen  des  rhombischen  Systems  an.  Es  löst  sich  in  1,3  Thla.  Wiavi 
ist  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  tod  85  Frc^ 
ziemlich  löslich,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  dieaer  Lösosg  vie!-t 
aus.  Die  Krystalle  verlieren  das  Wasseratom,  welchea  sie  nach  te 
Trocknen  Über  Schwefelsäure  zurückhalten,  beim  Erhitzen  anf  100*  C  od 
werden  undurchsichtig. 

Propionsaurer  Kalk:  CaO.CeHsOj +H0,  kryatalliairt benfit^ 
willigen  Verdunsten  der  Lösung  in  schönen  langen  Prismen,  weldtä:^ 
meist  büschelförmig  vereinigen.  Die  Krystalle  bleiben  an  der  Luft  ^ 
auch  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  unverändert,  verlieren  ab«  ^ 
Krystallwasser  bei  100*  0.     Es  ist  in  Alkohol  nur  wenig  löslich. 

Propionsaures  Bleiozyd:  PhO  •  CcHsOs,  troknet  boa^ 
dampfen  der  sOss  schmeckenden  Lösung  zu  einer  gummiarCigeD  Hife* 
ein,  ohne  zu  krystallisiren.  Yersetzt  man  die  ooncentiirte  Löaimg  tea- 
ben  mit  Ammoniak,  so  entsteht  ein  amorpher  Niederschlag.  Diese  V«- 
bindung,  ohne  Zweifel  ein  basisches  Salz,  löst  zieh  beim  KodMB,  ^i 
krystallisirt  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  wieder  ana.  —  Ein  bsaid 
propionsaures  Bleiozyd:  PbO  .  G^H^O«  +  PbO,  erhält  man  dvrekE«* 
eben  von  Propionsäure  mit  überschüssigem  Bleioxyd;  es  schadet  nek  bos 
Eindampfen  der  erhaltenen  Lösung  krystalliniach  ab  (Strecker). 

Propionsaures  Knpferozyd:  CuO  .  GeHiO«  +  HO,  ii*  « 
Wasser  ziemlich  löslich,  und  kyetallisirt  beim  frwwilligcn  Terds»^ 
leicht  in  sehr  regelmässigen  grünen  Octaödem,  zuweilen  mit  Wttxidlicba. 
Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  hat  1  At  KryttallwaasTt  «^' 
ehes  erst  bei  100^  C  fortgeht. 

Propionsaures  Silberozyd:  AgO  •  C^H^Os,  liUt  anf  Zasati ^  ^ 
aalpetersaurem  Silberozyd  zu  einer  mäsaig  conoentrirteB  Löaanf  ^  ^ 
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tronsalzfi»  «2«  weuser  krystallinisoher  Niederschlag  zu  Boden,  der  sich 
nachher  beim  Kochen  mit  der  daraber  stehenden  Flüssigkeit  auflöst,  meist 
unter  Ausscheidung  von  etwas  reducirtem  Silber.  Aus  der  heiss  fUtrirten 
Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  weissen  Krystallblätt- 
chen  oder  Drusen  von  feinen  Nadeln  aus.  Es  wird  durch  das  Licht  so- 
wohl im  trockenen  Zustande,  als  in  Lösung  geschwärzt,  besonders  rasch 
bei  100^  C.  Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  es,  giebt  Propionsäure 
aus  und  verbrennt  schliesslich  ganz  geräuschlos. 

Ein  Doppelsalz  von  propionsaurem  und  essigsaurem  Silber- 
ozyd:  AgO.CfiHsOa  -{■  AgO  .C4H3OS,  entsteht,  wenn  man  eine  kochende 
Lösung  von  propionsaurem  und  essigsaurem  Natron  zu  gleichen  Atomen 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt  und  heiss  filtrirt.  Es  scheidet 
sich  dann  beim  Erkalten  der  Lösung  in  glänzenden,  nach  dem  Trocknen 
lockeren  dendritischen  Nadeln  aus.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 
Die  heiase  Lösung  schwärzt  sich  beim  Kochen  durch  reducirtes  Silber. 

Das  Propionsäure  Zinkoxyd  krystallisirt  beim  Eindampfen  der 
wässerigen  Lösung  leicht  in  farblosen  Blättern,  die  bei  100^  C.  einen  Theil 
der  Säure  verlieren.  —  Das  Magnesiasalz  scheint  nicht  zum  Krystalli« 
siren  gebracht  werden  zu  können;  es  bleibt  beim  Verdunsten  der  wässeri« 
gen  Lösung  als  amorphe  durchsichtige,  gesprungene  MasEO  zurück. 

Propionsaures  Aethyloxyd:  C4H5O  •  GßHsOj,  ist  ein  in  Was- 
ser unlösliches,  darauf  schwimmendes  farbloses  Oel,  von  aogenehpiem 
Obstgemch,  jedoch  verschieden  von  dem  des  Buttersäureäthers,  siedet 
bei  100®  G.  Es  lässt  sich  leicht  durch  Kochen  eines  Propionsäuren  Salzes 
mit  einer  Mischung  von  absolutem  Alkohol  und  Schwefelsäure  erhalten, 
und  scheidet  sich  dann  durch  Zusatz  von  Wasser  als  leichte  Oelschicht 
aas.  —  Wässeriges  Ammoniak  zersetzt  die  Verbindung  leicht  in  Propiozyl- 
amid  and  Alkohol. 

Propionsaures  Amylozyd:  CioHnO  •  CeH^Os,  durch  Destilla- 
tion eines  trockenen  Gemenges  gleicher  Aequivalente  von  schwefelsaurem 
Amylozyd«Kali  und  propionsaurem  Kali  dargestellt,  ist  eine  klare,  ange- 
nehm wie  Ananas  riechende  Flüssigkeit,  wenig  in  Wasser,  aber  in  Alko- 
hol und  Aether  in  aUen  Verhältnissen  löslich.  Es  siedet  bei  ohngefähr 
155«  C- 

Chlorpropionsäure. 

Im  reinen  Zustande  ist  die  Verbindung:  HO  •  (Qjni  )  CfCa   noch 

nicht  dargestellt  worden.  Sie  ist  eine  flüchtige,  mit  Wasser  leicht  misch- 
bare Säure  von  starkem,  der  Propionsäure  und  Trichloressigsäure  ähnlichem 
Geruch  und  lässt  sich  mit  den  Wasserdämpfen  unverändert  überdestilliren. 
Man  erhält  sie  leicht  in  wässeriger  Lösung  durch  Eintragen  des  Ghlor^ 
propiozylchlorids  (s.  S.  783}  oder  geradezu  der  rohen  Mischung  desselben 
mit  Phosphorozychlorid,  welche  bei  der  Destillation  von  milohsaurem  Kalk 
und  Fflnfiach-Chlorphosphor  entsteht,  in  Wasser,  welches,  um  zu  starke 
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Erbitxong  sa  vermeiden,  abgekühlt  werden  mosa.  Aus  d«r  mxatA  Wb^ 
genen  Flüssigkeit  gehen  beim  Kochen  mit  Wasser  Chlorpro^ominn  ^i 
Salzs&nre  in  die  Vorlage  über  (Ulrich). 

Wegen  der  Leichtigkeit^  womit  die  chlorpropionsanren  Sslie  nitW» 
ser  in  Chlormetalle  und  Milchsäure  serftillen,  ist  es  schwierig,  die  San 
rein,  und  frei  von  Salzsäure  zu  erhalten«  —  Das  Bleisais,  durch  Kemnis- 
sation  jenes  salzsänrehaltigen  Destillats  mit  kohlensaurem  Bleioxyderhake» 
lässt  sich  aus  der  zur  Trockne  eingedampften  Lösung  von  ChlorUei  dm 
Alkohol  ausziehen.  —  Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  ziemlidi  kidit  1^ 
lieh  und  trocknet  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  im  Vacma  n 
einer  Salzmasse  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  zerlegt  es  sich  wshisdni- 
lich  geradeauf  in  Milchsäure  und  Chlorsilber. 

Chlorpropionsaures  Aethyloxyd:     C4H«0  .  (^«{nj^^^* 

Diese  Verbindung  lässt  sich  leicht  in  reichlicher  Menge  erhiltcB,  wm. 
man  die  durch  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  iniUJisw 
Kalk  erhaltene  Mischung  von  Chlorpropioxylchlorid  und  Pho^boroT- 
chlorid  mit  starkem  Alkohol  behandelt  (Wurtz). 

Es  ist  rathsam,  eine  nicht  zu  grosse  Menge  Alkohol  ansuwcBdcn,  ni 
die  durch  Eintragen  jener  Mischung  sich  erwärmende  saure  Flteigkei 
nicht  übermässig  abzukühlen.  Auch  lässt  man  sie  zweckmässig  hemd 
noch  etwa  24  Stunden  ruhig  stehen.  Man  versetzt  sie  alsdann  mit  W» 
ser,  welches  das  gebildete  chlorpropionsaure  Aethyloxyd  nebst  phoipbcr 
saurem  Aethyloxyd  als  schwere  ölartige  Flüssigkeit  unlöelidi 
Letztere  lässt  sich  durch  oft  wiederholtes  Schütteln  mit  irischem  Wi 
entfernen,  wobei  das  ursprüngliche  Volumen  bedeutend  abnimmt  Wot 
dasselbe  sich  nicht  weiter  vermindert,  so  trocknet  man  es  über  CUoRiJ' 
cium  und  destillirt  Das  durch  Rectification  gereinigte  Destillat  ist  mus 
chlorpropionsaures  Aethyloxyd,  eine  angenehm  aromatisch  riechende,  s^ 
Wasser  wenig  mischbare  Flüssigkeit  von  1,097  specif.  Gewicht»  £•  fot^ 
bei  143<>C.  (Ulrich),  und  destiUirt  unverändert  über.  Seine  Dsmpfdkte 
ist  =  4,9  gefunden  (Wurtz);  die  aus  obiger  Formel  beredmete  Dfi^ 
beträgt  4,7. 

üebergiesst  man  das  chlorpropionsaure  Aethyloxyd  mit  verdösElvr 
Schwefelsäure,  und  bringt  Zink  hinzu,  so  wird  durch  den  WssMnftof^ 
Status  nctscens  das  Chloratom  aus  der  Chlorpropionsaure  eliminirt  and  t^ 
Chlorwasserstoff  Propionsäure  erzeugt,  die  jedoch  nur  zum  kletfistcB  Tde* 
mit  dem  Aethyloxyd  in  Verbindung  bleibt.  Jener  Aether  zericgt  sA 
vielmehr  dabei  in  Alkohol  und  Propionsäure: 

C4H50.^C4[gj*)c,Oa  +  2H  +  2H0=  HO  •  (C4^»)C|Ql 

Chlorpropionsaures  Aethyloxyd  Propionsäurs 

+  C4HftO  .HO  -f  HCL 

Alkohol 
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ChlorpropioxylchloricL 

Von  Warta  unlängst  entdeckt,  nnd  Chlorlactyl  genannt;  von 
Ulrich  als  Chlorpropioxylchlorid  erkannti 

Znsammensetzang:  C6H4O3  CI9  =  (C«]/^!^)  G2O2,  CL  ^  Es  ist 

eine  farblose,  an  der  Lnft  ranchende  Flüssigkeit,  deren  Siedetemperatur 
über  der  des  Phosphoroxychlorids  liegt,  nnd  die  sich  beim  Aufbewahren 
unter  Entwickelung  Ton  Chlorwasserstoff  schwärzt. 

Man  erhält  dasselbe  durch  Erhitzen  einer  Mischung  von  fein  gepul- 
vertem, vollkommen  trocknem  milchsauren  Kalk  mit  dem  doppelten  Ge- 
wichte Fünffach -Chlorphosphors  in  einer  mit  Küblapparat  versehenen 
Betorte»  Beide  wirken  schon  in  der  Kälte  aufeinander  ein,  die  Masse 
erbitst  sich,  und  in  die  Vorlage  geht  ein  farbloses,  an  der  Luft  stark 
rauchendes  Liquidum  über,  welches  aus  einem  Gemenge  von  Chlorpropi- 
oxylchlorid und  Phosphoroxychlorid  bestehti  Die  Zersetzung  muss  zuletzt 
durch  untergelegte  Kohlen  vollendet  werden.  Sie  erfolgt  nach  der 
Gleichung: 

CaO  .  (04(^^0,02,  0  +  2PCI5  =  (C4j5*)c,0„a+  PO2CI, 

Milchsaurer  Kalk  Chlorpropioxylchlorid 

+  CaCl  +  HCL 

Es  iat  schwer,  das  Chlorpropioxylchlorid  aus  jener  Mischung  durch 
fractionirte  Destillation  rein  darzustellen,  da  ee  sich  während  der  Destil- 
lation theilweise  zersetzt. 

In  Berührung  mit  Wasser  zerlegt  es  sich  einfach  in  Chlorpropionsäure 
und  Salzsäure  (Ulrich). 

(p^lci)  ^®*»C^  +  2  HO  =  HO  .  (Cijci*)  CfO,,  0  +  HO. 

'  Chlorpropioxylchlorid  Chlorpropionsäure 

In  gleicher  Weise  liefert  es  mit  Alkohol  chlorpropionsaures  Aetbyl- 
Qxjd.  Durch  Behandlung  mit  Zink  und  verdünnter  Salzsäure  verwandelt 
es  sich  in  Propionsäure  (vergl.  S.  775): 

(*'4cO  ^^«»^  +  2  H  4-  2  HO  =  HO  .  (C4H5)  CjOa  +  2HCL 

Chlorpropioxylchlorid  Propionsäure 

Wässerige  Alkalien  ersengen  damit  zunächst  Chlormetall  und  chlorpro- 
pionsaures Salz,  das  dann  weiter  sogleich  in  Milchsäure  übergeht  nach 
folgender  Gleichung: 

KO.(C4[^)C,0, +  K0,H0  =  K0.(C4[^^)C,0,  +  KQ. 
Chlorpropionsaures  Kali  Milchsaures  Kali 
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Nitropropionsänre. 

Syn.  NitrometacetODsäure.  —  Von  Chanoel  1844  sii«nt  becip 

achtet. 

ZuBammeiisetzang:  HO  .  CeH^CNO^Oa  =H0  .  (Ctji^  )C," 

Sie  iflt  ein  gelbes,  in  Wasser  onteninkendes  nnd  damit  nicht  vue^ 
bares,  in  Alkohol  lösliches  Oel  von  gewQrshaftem  Gerndi  nnd  stark  i» 
sem  Geschmack,  lässt  sich  leicht  entzünden  nnd  verbrennt  mit  rötklkaff 
Flamme. 

Bei  dem  Erhitzen  von  buttersanrem  Kalk  bildet  sich  ein  dem  Acci» 

analoger  und   homologer  fluchtiger  Körper   von    der  Z 

CHI 

Q^TT^ICaOa,    das   Butyron,   welches  später  beschrieben 

Dieses  Butyron  liefert  beim  Erhitzen  mit  SalpetersSore  neben  Kc-LIcr 
säure  die  Nitropropionsäure.  Da  Butyron  und  Salpetersäure,  wecn  c^ 
sie  zusammen  erhitzt,  so  heftig  auf  einander  einwirken,  daas  leicit  : 
ganze  Masse  aus  dem  Gefasse  geschleudert  wird,  wenn  man  nicht  m'- 
zeitig  abkühlt,  so  bringt  man  am  besten  10  bis  15  Gr.  Batyron  in  ciyr 
geräumigen  Retorte  zum  Kochen,  und  fügt  dann  von  heisser  Salpeienlar« 
ein  gleiches  Volumen  in  kleinen  Portionen  hinzn.  Die  Einwirknng  l»> 
ginnt  sogleich  und  darf  dann  nicht  weiter  durch  Erwärmen  vaitemiiA 
werden.  Sobald  die  Gasentwickelung  aufgehört  hat,  giesst  man  die  Maar 
in  eine  grosse  Quantität  Wasser,  in  welcher  die  gebildete  Nitropropi-»» 
säure  als  schweres  Oel  zu  Boden  sinkt. 

Die  nitropropionsauren  Salze  sind  gelb,  krystallisirbar  nnd  aenctbft 
sich  beim  Erhitzen  mit  gelinder  Yerpnffung.  Aus  ihren  wämerigcn  Lj- 
sungen  scheiden  stärkere  Säuren  die  Nitropropionsäore  als  Od  ab. 

Nitropropionsaures  Kali:  KO  .  Q  |^  |o«  +  2 HO.    Eine  sS- 

koholische  Lösung  der  Säure  erwärmt  sich  beim  Yennischen  mit  sJkokki- 
soher  Kaliflüssigkeit,  und  aus  der  gelblichen  Mischung  eetst  sich  du 
gebildete  Kalisalz  nach  einiger  Zeit  in  Schnppen  ab,  bis  diesellie  zniftrt 
ganz  zu  einer  Krystallmasse  erstarrt. 

Durch  Waschen  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  ans  hdawm  ^m- 
ser  gereinigt,  erhält  man  es  in  kleinen  gelben  Blättern.  Es  ist  in  kiliis 
Alkohol  wenig  löslich,  vom  Wasser  bedarf  es  20  Thle.  zur  Loemg.  ^ 
verliert  sein  Krystallwasser  erst  bei  140^  C;  um  zwei  bis  drei  €T»i« 
stärker  erhitzt,  verpufft  es.  —  Die  wässerige  Lösung  ftUt  BleissJM  gA 
die  Eupferoxydsalze  schmutziggrün. 

\0  '  ^* 
ist  krystallinisch  und  lässt  sich  ohne  Yerpuffnng  snblimiren.  Es  teaea" 
sich  nach  mehrtägigem  Aufbewahren  auch  in  verschlossenen  FlaadMo,  mi 
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Temndelt  nch  in  eine  FlOssigkeit,  welche  Bcbon  bei  gelinder  Wftrme 
rieh  ftls  Gas  verflach tigl  In  wässeriger  Lteung  erfUirt  es  durch  Schwe» 
fei  Wasserstoff  eine  Zersetzung  unter  Ausscheidung  von  Schwefel,  indem 
wahraclieinlich  Amidopropionsäure  (Alanin),  die  der  Amidoessigsäure 
(Glycocoll)  homologe  Säure,  gebildet  wird. 

Nitropropionsanres  Silberozyd.  Das  Kalisalz  eraeugt  in  einer 
AoflösuDg  Ton  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben  Niederschlag, 
welcher  bald  wiolett  wird.    Derselbe  bt  basisch  nitropropionsanres  Sil- 

beroiyd:  AgO.Gs  {  NO  I  ^*  "^  ^^®  '  ^®'  ^"  ^^*  "^^  *"  ^^  Wasser 
Bflf  and  laystaHisirt  daraus  beim  Verdunsten  unverändert.  Erhitst  man 
aber  die  wässerige  Lösung  desselben  cum  Kochen,  so  scheidetsich  die  Hälitedes 

Silberozyjs  ab  und  einfach  nitropropionsanres  Silberoxyd :  AgO.Ce]  ^  lOa 

+  2  HO,  bleibt  in  Lösung,  Dieses  krystallisirt  nachher  beim  Verdunsten 
m  rhombischen  Tafeln. 

Amidopropionsäure. 

Alanin.  Von  Strecker  entdeckt,  ist  der  Amidoesrigsäure  homolog 
und  sehr  ähnlieh. 

Zasammensetzung:  C^  H?  NO4  =  HO  •  (^«(HrN)  ^  ^^'  ^^^ 
»t  isomer  mit  dem  carbaminsauren  Aethylozyd :  C«  H5  0  .  (C»  Os)  H9  NO, 
lern  sogenannten  Lactamid:  ( C4 1  „^  jC^  0^,  Hj  N,  und  dem  Sarkosin,  Aber 

leMen  chemische  Constitution  wir  uns  zur  Zeit  noch  keine  Rechenschaft 
;ebeo  können. 

Die  Amidopropionsäure  ist  ein  fester,  leicht  krystallisirender  Körper 
'OD  stark  sOssem  Geschmack.  Sie  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem 
basier  (in  4,  6  Thln.  Wasser  von  17^  C.}»  viel  leichter  in  heissem  Wasser, 
lur  Behr  wenig  in  kaltem  Alkohol,  und  gar  nicht  in  Aether;  die  wässerige 
'fifung  rea^irt  nicht  auf  Pflanzenfarbeii.  Die  heiss  gesättigte  Lösung 
etzt  die  Verbindung  beim  Erkalten  in  farblosen ,  baschelförmig  vereinig* 
»0  Prismen  ab,  welche  gewöhnlich  nadeiförmig,  zuweilen  auch  von  be« 
rucbtlicher  Grösse  erhalten  werden,  und  sich  dann  als  schiefe  Säulen 
lit  rhombischer  Basis  darstellen.  Die  grösseren  Krystalle  sind  perlmut- 
erglänzend,  hart,  und  knirschen  zwischen  den  Zähnen.  —  Die  Amidopro- 
ioniäare  ist  flQchtig;  sie  sublimirt  bei  200*0.  uod  fällt  dann  wieder 
I  feinen  schneeartigen  Krystallen  nicht  weit  von  der  erhitzten  Stelle 
ieder.  ßm  schwacher  Erhitzung  schmilzt  sie  und  erleidet  eiue  partielle 
ersetzung.  Auf  Platinblech  rasch  erhitzt,  verbrennt  sie  mit  violetter 
arbe. 

Die  Amidopropionsäure  ist  bis  jetzt  nur  auf  eine  Weise  dargestelli. 
Orden,  nämlich  aus  dem  Aldehyd  durch   Vereinigung    desselben   mit 

Kolb«,  orz«n.  Gbaiait.  60 
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den  Elementen  von  1  Ai  Blans&ure  and  2  At.  Watier.   üeMgws 
die  nahen  verwandiBehaftlichen  Besiehungent  in  denen  ne  ra  der  MikW 
aftnre  steht,  welche  letztere  nnmittelbar  ana  ihr  herrorgelit, 
daas  man  sie  aus  dieser  an  regeneriren  lernen  wird. 

Vermischt  man  eine  wässerige  Lösung  yon  Aldebjd* 
Blans&ure  (in  dem  Terhftltnisse  Ton  2  Thln«  Aldehyd-Ammoniak  aaf  1 
wasserfreier  Blausfture)  und  mit  flberschfissiger  Salaslore,  nad  cridtt 
diese  Mischung  in  einer  Betorte,  so  geht  keine  Spor  Ton  dem  ao  flidfr» 
gen  Aldehyd,  sondern  nur  eine  geringe  Menge  Blaosinre  oder  auch  ba 
grosser  Concentration  der  Salas&ure  etwas  Ameiaenainre,  nebet  Wsmt 
Aber.  Nachdem  die  in  der  Retorte  befindliche  Flflasigkeit»  am  btatsn  ia 
Wasserbade,  auf  die  Hftlfte  ihres  Yolumens  eingeoigt  iati  kxTatallinrt  saei 
dem  Erkalten  viel  Salmiak  heraus,  und  es  bleibt  eine  stark  aasre,  dxb 
Mutterlauge,  welche  die  Verbindung  der  Amidopropionsiiirer  nit  SsI» 
sfture  enthält,  aus  der  die  erstere  auf  gleich  au  beaehretbende  Woaaftlack: 
abzuscheiden  und  rein  darzustellen  ist.  Dieae  intereaaante  UaswandSaif 
dea  Aldehyds  in  Amidopropionsäure  lässt  sidi  durdi  naehatekenda  G^* 
chung  ausdrftcken: 

^^]  C,0,  +  HCN  +  2H0  =H0  .  (c*!^^^)  CtQ, 

Aldehyd         Blausäure  AmidopropionaftiureL 

Bekanntlich  wird  die  Cyanwasserstofiänre  beim  Erhitaen  mit 
Säuren  unter  Aufnahme  der  Elemente  von  Wasser  in 
Ammoniak  umgewandelt  (vergL  S.  579).    Dieee  Zeraetsniig  der 
wird  im  obigen  Falle  durch  die  Chlorwasserstoftäure  bewirkt; 
bierbei  die  Blausäure  nicht  vollends  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  ^km 
es  werden  vielmehr  von  ihr  statt  der  hierzu  nöthigen  3  At.  W 
2  At.  assimilirt    Man  muss  sich  denken,  da«  aus  1  At.  C 
und  2  At.  Wasser  zunächst  das  fineilieh  noch  nicht  iaolirte  FouiijflaBTi 

h'i  ^*  ^^  ^^^  ^<^tt  dieses  dann  im  Entstehungamomente 
dem  vorhandenen  Aldehyd  zu  Amidopropionsäure  umsetzt: 

Aldehyd  Formylamin       Amidopropionsäura. 

Um  nun  die  vorhin  genannte,  in  der  Mutterlauge  entlmlteae 
bindung  der  Amidopropionsäure  mit  Salzsäure,  von  dem 
Chlorammonium  zu  trennen,  bringt  man  das  Ganze  in  eine 
schale  und  befreit  die  Masse  zunächst  durch  längerea  ErbitseB  im  W»- 
aerbade  so  viel  wie  möglich  von  der  freien  Salzsäure,  veteetat  ab^ca 
den  Bückstand  mit  Alkohol  und  etwas  Aether,  worin  der  Q^It^*^^  ar 
sehr  wenig,  die  salzmure  Amidopropionsäure  aber  leicht  Ifiali^  ia^  L- 
trirt  die  Lösung  ab,  verdampft  den  Alkohol  und  Aether  durdi  gcfia^ 
Erhitzen,  und  kocht  mit  im  Wasser  suspendirtem  Bleiozydhydrat, 
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jene  salsMure  Yerbindung  nnd  den  kleinen  Best  noch  beigemengten 
SAlmiaka  senetzt,  unter  Entbindung  Ton  Ammoniak  und  Bildung  von 
Nhwer  löslichem  basischen  Chlorblei.  Die  Flüssigkeit  wird  kochend  heiss 
filtriri,  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  mit  siedendem  Wasser  ansge- 
waichen  und  das  noch  gelöste  Blei  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser* 
itoff  volIsUndig  geftllt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Lösung  giebt 
dson  nach  dem  Eindampfen  und  Erkalten  Krystalle  von  Amidopropion- 
iftore.  Aus  der  Mutterlauge  .ftUt  auf  Znsatz  von  etwas  Alkohol  noch 
mehr  davon  nieder.  Die  gesammelten  Krystalle  werden  mit  Alkohol  ge» 
waichen,  und  so  leicht  von  jeder  Spur  Salzs&ure  befreit.  Die  letzten 
Matterlaagen  enthalten  noch  ein  wenig  salzsaure  Amidopropionsäure« 

Die  grosse  Aehnlichkeit  der  Amidopropionsäure  mit  der  S.  662  £E1 
beschriebenen  Amidoessigsäure  zeigt  sich  wie  in  ihren  Verbindungen,  so 
BAuentlich  auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten.  Wie  diese  bei  Behand- 
lung mit  salpetriger  S&ure  durch  Zerstörung  des  Amids  und  unter  Ent- 
brndong  von  Stickgas  in  Ozyessigsftnro  übergeht,  so  wird  j^e  unter 
gleichen  Verbiltnissen  in  die  homologe  Qxypropions&ure  verwandelt 
(s.  S.  792): 

HO.  (c4(h%)  C,0,  +  NO,  =  HO.  (c  j^^)  0,0,   +  N,   +  HO. 

Amidopropionsäure  OxypropionsAure 

Durch  Kochen  mit  verdfinnten  Säuren  und  Alkalien  wird  die  Amido- 
propionsäure nicht  verändert;  selbst  mit  ooncentrirter  Schwefelsäure  kann 
na  bis  zum  Kochen  erhitzt  werden,  ohne  dass  Schwärzung  oder  Entwiche* 
lang  von  schwefliger  Säure  erfolgt.  Bei  der  trocknen  DestiUation  ler- 
iidlt  sie  geradeauf  in  Aethylamin  und  Kohlensäure  (Limpricht): 

H0-(c4h°n)  C.  0.  =  ^«5)  N  +  CO«. 
Amidopropionsäure  Aethylamin 

Dampft  man  Amidopropionsäure  mit  überschflssiger  Kalilauge  ein, 
so  erfolgt,  wenn  die  Masse  nahezu  Kalihydrat  geworden  ist,  Zersetzung, 
wobei  Ammoniak«  auch  wohl  Aethylamin  (?)  frei  wird  und  eine  lebhafte 
Entwiekelnng  von  Wasserstoff  eintritt.  Wird  die  Operstion  in  diesem 
Zeitpunkte  unterbrochen,  und  dann  der  Bückstand  mit  verdOnnter  Schwe- 
ftlsäure  destillirt,  so  geht  neben  Blausäure  eine  flüchtige  Säure  von  stark 
aaorer  Beaction  über,  wahrscheinlich  Essigsäure  oder  Propionsäure. 

Bleisuperozyd  zersetzt  die  Amidopropionsäure  in  wässeriger  Lö- 
•nag  beim  Erwärmen  in  Aldehyd,  Kohlensäure  und  Ammoniak : 

HO.^C*!^*^)  COa  +  2  PbO,=^J*]c,0,  +  2PbO.C,04  +  H3N. 

Amidopropionsäure  Aldthyd 

Dieselben  Producte  entstehen  durch  Kochen  jener  IGschung  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  das  Destillat  reagirt  dann  aber  sauer  von  ge* 
bildeter  Essigsäure  oder  Propionsäure. 

50» 
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Verbind ao gen  der  Amidopropionslnre.  Die  AnlofniMi- 
Bftnre  besitzt  ndr  sehr  eebwach  saore  Eägeneeheften,  eo  deee  \Skmm  Lack* 
moB  davon  nicht  einmal  geröthet  wird.  Sie  Terbfilt  eich  gegen  Btia  vii 
eine  S&nre,  gegen  Sftoren  wie  eine  schwache  Base,  und  geht  mit  hätim 
Verbindungen  ein,  die  denen  der  Amidoessigsiare  darebane 


Amidopropionsanrer  Baryt  entsteht dorehKoeheBsiiM 
rigen  Lösong  der  freien  S&ore  mit  koUensanrein  Baryt  und  Abdanffe 
der  alkalisch  reagirenden  Flflssigkeit  aar  KrystaüisatiQn.  Durch  liagws 
Einleiten  Ton  Kohlensäure  wird  daraus  in  der  K&He  fast  der  gaut  li- 
rytgehalt  als  kohlensaurer  Baryt  gef&llt.  Dieser  Niedersdüag  wird  üb 
beim  nachherigen  Kochen  Tollstftndig  wieder  gelöst. 

Amidopropionsanres  Bleioxyd:    2    1  P^*  (^{^|f)^^«| 

4-  PbO.HO  4-  5 HO.  Dieses  basisdie  Salz  erhalt  man  donh  AsiaM 
von  Bleioxydhydrat  in  einer  kochenden  wässerigen  Lösung  der  Aniie- 
propionsäure.  Aus  der  abfiltrirten  und  eingedampften  Flftasigkcit  kn* 
staUisirt  es  nach  dem  Erkalten  in  glasglänsenden  farblosen  Nadeln  (Mff 
man  scheidet  es  aus  jener  Lösung  durch  Alkohol  ans.  Dieedbs  tnt: 
sich  dabei  anfangs  milchig,  und  gesteht  hernach  au  einer  ans  strsblcEilr- 
mig  gruppirten  Nadeln  gebildeten  Masse.  Beim  Trocknen  fibsr  SdbT^ 
feisäure  zerfallen  sie  unter  Wasserverlust  zu  einem  weissen,  hcnadi  ii 
Wasser  nicht  mehr  vollständig  löslichen  Mehl,  und  die  erhaltene  wisMrif! 
Lösung  reagirt  alkalisch.  Bei  100^  G.  verliert  ea  seine  5  Ateae  Krj* 
Stallwasser. 

Amidopropionsanres  Kupferoxyd:GuO.(G4|g^jCs0i  +£ 

Die  wässerige  Lösung  der  Amidopropionsänre  färbt  aich  beim  Koc^ 
mit  Kupferoxyd  dunkelblau,  und  nach  dem  Verdunsten  scheiden  uA  u- 
dann  tief  blau  gefärbte  Krystalle  ab  von  obiger  Zusammensetsaag.  vcl- 
che  zum  Theil  nadelförmig  sind  und  unter  dem  Mikroakop  ab  läogl-:^ 
sechsseitige  Tafeln  erscheinen,  zum  Theil  aber  auch  dicke  rhosibiicu 
Prismen  bilden.  Das  Salz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  mit  iotassT 
blauer  Farbe  löslich;  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  wird  die  Lösung  bf^ 
ganz  entfärbt  Es  ist  in  Alkohol  fast  unlöslich.  Die  KrystaDe  fcrtn^ 
Erhitzen  auf  100<>  G.,  ohne  sich  zu  verändern,  bei  120*0.  rm^aermri 
das  eine  Wasseratom,  ohne  ihre  Form  zu  ändern,  sie  werden  dass  ef 
hellblau  und  zerfallen  zuletzt  zn  einem  blauweissen  Pulver. 

Amidopropionsanres  Silberoxyd:  AgO.G«  {r|i^}  C|(V 

det  sich  aus  der  durch  Kohlen  der  wässerigen  Säure  mit  SilbsraTd  ** 
haltenen  farblosen  oonoentrirten  Lösung  beim  Erkalten  in  gelblich«,  ■ 
halbkugelf5rmigen  Massen  vereinigten  Nadeln  ab.  Es  ist  io  Wansr  loe^* 
löslich,  färbt  sich  am  Lichte,  oder  wenn  man  die  techten  Krystabs  ^' 
gere  Zeit  auf  lOO^a  erhitzt,  dunkel 
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Die  Verbindungen  der  Amidopropiontftnre  mit  Sftnren  reagiren  stark 
mer,  lind  iftmmtlicb  leicht  IMicb  in  Wasser,  und  in  Alkobol  leichter 
löslich,  als  die  Amidopropions&nre  selbst  Sie  lösen  sich  grösstentbeila 
Mch  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  auf.  Bis  jetzt  ist  nur 
die  Salpetersäure  und  salzsanre  Verbindung  näher  untersucht. 

Salpetera&ure-Amidopropions&ure:  (G4{tt  t^j  CfOf  •  NO^ 

-)-  2  HO,  bleibt  beim  langsamen  Verdunsten  der  Auflösung  yon  Amido- 
propionsiure  in  yerdannter  Salpeters&ure  in  farblosen  langen  Nadeln 
krystallisirt  surQok,  die  an  feuchter  Luft  serfliessen.  Die  über  Schwefel« 
8&ore  getrockneten  Kristalle  erleiden  bei  längerem  Erhitaen  auf  100®  0., 
ohne  an  Gewicht  zu  verlieren,  eine  Veränderung,  die  sich  durch  gelbe 
Firbong  lu  erkennen  giebt. 

Chlorwasserstoff* Amidopropionsäure.  Diese  beiden  Säuren 
vereinigen  sich  in  awei  Verhältnissen. 


,  HCl  entsteht,  wenn  man 


Die  Verbbdung:  2  [h0.(04J^^)C0j 

trocknes  salnauree  Gas  Aber  getrocknete  Amidopropions&ure  Imtet,  yon 
welcher  dasselbe  unter  starker  Wärmeentwickelung  aufgenommen  wird, 
oder  wenn  man  eine  Auflösung  der  Amidopropionsäure  in  «ner  nach  obi* 
gern  Atomyerhältnisse  berechneten  Salzs&uremenge  zur  Erystallisation 
verdunstet.  Audi  durdi  Znsatz  yon  Alkohol  zu  der  concentrirten  wässe« 
rigen  Lösung  erhält  man  ne  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt  Sie  ist  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  löslich. 

Die  Verbindung:  HO.  (CijjftTJCjOf,  HQ  bleibt  beim  Verdampfen 

«Der  Auflösung  yon  Amidopropions&ure  in  fiberschflssiger  Salzsäure  zu- 
rfid.  Sie  ist  äusserst  zerfliesslieh  und  auch  in  Alkohol  mit  grösster  Leich- 
tigkeit löalioh ;  es  ist  deshalb  schwer,  sie  rein  zu  erhalten. 

Weder  die  wässerige,  noch  die  alkoholische  I^ung  dieser  Verbin- 
dnog  giebt  mit  Platinohlorid  einen  ITiederschlag.  Dampft  man  aber  die 
Bit  Platinchlorid  yersetzte  Lösung  ab,  und  behandelt  die  beinahe  trockne 
Hasse  mit  einer  Mischung  yon  Alkohol  und  ein  wenig  Aether,  ao  erhält 
Bun  eme  Lösung,  aus  welcher  bei  freiwilliger  Verdunstung  daa  Platin. 

doppelsalz:  2  [HC^Oil^^CjOs]  .  HCl  +  2RC1„  in  feinen  gelben 

Ksdeb  aoakrystallisirt.  Dasselbe  wird  bei  lOO^G.  dunkler  gefärbt,  yer- 
liert  dabei  an  Gewicht,  und  hinterlässt,  nachdem  eo  längere  Zeit  dieser 
Temperatur  ausgesetzt  war,  bei  nachheriger  Behandlung  mit  Wasser  PIa* 
tinaalniak. 

Die  Schwefelsänre-Amidopropions&ure  hinterbleibt  beim Ver- 
donsten  der  Löanng  als  sympartige  Masae,  die  erst  bei  Ungerem  Stehen 
^iTBtalfinisdi  erstarrt  Durch  Abwaschen  mit  wemg  Alkohol  kann  man 
ne  yoa  übersohflssiger  BohwefelsäUM  befreien.  Sie  iat  in  Waaaer  aahr 
leidit  löalieh. 
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Hilchsäares —  Sie  bt  fon  Scheele  in  der  aaiiren  Milch  fitdfckt; 
ihreZusammensetzuDg  wurde  aber  erst  im  Jahre  1832  Ton  Mitae  her  lieh 
and  Liebig  ermittelt  Sie  ist  seitdem  Gegenstand  aahlreichcr  und  gited* 
lieber  Untersuchungen  gewesen,  unter  denen  besonders  die  YODPelonst, 
Strecker,  £ngelhardt  und  Maddrell  und  die  Ton  Liebig  als  di* 
bedeutendsten  hervorzuheben  sind.  Ueber  ihre  rationelle 
Setzung  haben  erst  in  jüngster  Zeit  die  an  der  Oxjressigsiara 
Erfahrungen  Aufschluss  gegeben.  Sie  steht  unaweifelhalt  snr  Frc^HC^ 
saure  in  der  nämlichen  Beziehung,  wie  die  Ozyessigs&are  snr  Fsi'gT^  ' 
Sie  ist  Oxypropions&ure,  d.  h.  Propions&nre,  in  deren  Radical  1  A^  Wer 
serstoff  durch  1  At  HO^  substituirt  ist  Idi  ziehe  indessen  Tor,  statt  d« 
rationellen  Bezeichnung  Oxypropions&ure  den  &lteren  and  bialan^  aOft- 
mein  gebr&uchlichen,  auch  kOrseren  Namen  Milchs&are  beiwibahalUM 

Zasammensetsang:  HO.Ci|H«Os  =  HoYcJi^  )Ci<V 

Die  Milchs&are  ist  im  möglichst  conoentrirten  Zustande  raie  wjrm^ 
dicke»  färb-  und  geruchlose  Flfissigkeit  von  stark  saurem  Geadusack,  dis 
selbst  bei  —  24»  C.  nicht  erstarrt  Sie  hat  1,215  specif.  Gewi^t  bei 
4-  20^0.,  sieht  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  und  miseht  sich,  wie  mit 
Wasser,  so  auch  mit  Alkohol  in  jedem  Verhiltnisae.  Aach  tob  AitWr 
wird  sie  leicht  gelöst,  derselbe  nimmt  sie  sogar  beim  Schütteln  nit  der 
wässerigen  Lösung  aus  dieser  auf.  Sie  ist  flachtig,  and  schon  bei»  E^ 
eben  ihrer  verdünnten  wAsserigen  Lösung  geht  ein  kleiner  Tüail  derseibca 
mit  den  Wasserd&mpfen  über.  Nach  Engelhardi  kommt  daa  Mikh- 
s&urehydrat,  wenn  man  es  in  einer  Retorte  mit  eingelegtem  Platindrsht 
auf  200^0.  erhitzt,  ins  Sieden  und  destillirt  nnTerändert  über.  Sctift 
man  dasselbe  aber  längere  Zeit  einer  Temperatur  Ton  130*  harn  140*  C 
aus,  so  geht  anfangs  verdünnte  Milchs&ure  Über,  and  in  der  Retorte  VUM 
zuletzt  wasserfreie  Milchsäure  als  feste  Masse  zurück. 

Die  Milchsäure  treibt  die  Essigsäure  aus  ihren  Salzen,  aelhsi  £t 
€hlorwassersto£bäare  aus  Chlorcaloium  and  Chlormagneeiam  (nicht  wm 
Ghlomatrium)  aus;  sie  löst  den  phosphorsauren  Kalk,  coagoUrt 
kleiner  Menge  grosse  Quantitäten  süsse  Milch  und  Eiweisslöaaaff. 

Die  Milchsäure  findet  sich  im  thierischen  Körper  fertig 
in  den  Muskeln,  aus  denen  sie  nebst  anderen  Substanzen  daf«h 
ausgezogen  werden  kann,  femer  im  Magensaft  and  der  Milch.  Ocker 
ihr  Vorkommen  in  der  Milch  weichen  die  Angaben  von  ninsmiisr  sk 
Nuch  Haidien  ist  sie  kein  Bestandtheil  der  frischen  Mikh,  Paloast 
dagegen  giebt  an,  sie  in  derselben  gefanden  zu  haben.  Sia  büdan 
in  ziemlicher  Menge  beim  Sauerwerden  der  Milch,  wie  flberimapi  bei 
sauren  Gährung  oder  Fäulniss  Terschiadener  Tegetabiliaelier  und 
lisoher    Stoffe.     Nach  Liebig   ist  sie  im  Saaerkraat 
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Fremy  und  Boatron  Cbalard  entsteht  ne  durch  Gihnug  ans  allen 
Zockerarten,  Otunmi,  Stärke  n.  ■•  w.  ^  Strecker  hat  sie  kfinitlieh 
damtitellen  gelehrt,  nämlich  durch  Zersetzong  der  Amidopropionaäiire 
■itielft  salpetriger  Säure,  wodurch  sueret  ihre  Terwandtschailliohe 
Beiiehnog  sur  Propionsäure  festgestellt  wurde.  Am  iweckmässigsten  und 
b  grosser  Menge  gewinnt  man  die  Milchsäure  durch  Gährung  des  Zuoker% 
vobei  Käsestoff  als  Ferment  dient,  nach  folgender  Ton  Benseh  gegebe- 
Btn  Yorschxift: 

Man  fiberlässt  eine  Auflösung  Ton  6  Pfand  weissen  Bohnncker  und 
Vs  Uose  Weinsäure  in  26    Pfand  siedendem  Wasser  einige  Tage  lang 
nch  seihst,  wobei  der  Rohrzucker  in  Traubenzucker  flbergeht,   mischt 
dtan  diese  Flüssigkeit  mit  8  Pfund  abgerahmter  saurer  Milch,  in  der 
man  suYor  zwei  stinkende  alte  Handkäse  Ton   etwa  4  Unzen  Gewicht 
lerrührt  hat,  und  fagt  dann  noch  8  Pfund  Schlämmkreide  unter  Umrfih- 
reo  hinzu.    Das  Ganze  wird  unter  täglich  öfter  wiederholtem  Umrühren 
SD  eioeo  warmen  Ort  gestellt,  dessen  Temperatur  BO^  bis  86<^  0.  beträgt. 
Der  kohlensaure  Kalk  dient  dazu,  die  sich  bildende  Milchsäure  zu  neu» 
tralisiren,  und  es  entweicht  daher  in  dem  Maasse,  als  die  Gährung  fort* 
•ehreitet,  mehr  und  mehr  Kohlensäure,  bis  zuletzt  fast  aller  kohlensaure 
Kilk  zersetzt  und  in  milchsauren  Kalk  umgewandelt  ist     Nach  8  bis 
10  Tagen  ist  die  anfangs  dünnflflssige  Mischung  zu  ebem  steifen  Brei 
Ton  milchsaurem  Kalk  erstarrt   Man  setzt  i^U^l^nti  diesem  Brei  20  Pfand 
liedendes  Wasser  und  Vs  ^^mb  Aetzkalk  hinzu,  und  filtrirt  die  neutral 
rasgirende  Salzlösung  nach  halbstOndigem  Kochen  durch    einen    Spitz- 
beoteL   Das  Flltrat  dampft  man  zur  Sympdicke  ein  und  lässt  es  dann 
HwA  4  Tage  ruhig  stehen,  nach  welcher  Zeit  der  milclisaure  Kalk  kry- 
BtsDinisch  kömig  abgeschieden  ist     Das  feste  Salz  wird  abgepresst,  dann 
Bit  Y,|  seines  'Gewichts   kalten  Wassers   durchgerfthrt,  abermals   abge* 
presrt  und,  wenn  es  noch  braun  gefärbt  sein  sollte,  die  Operation  einige 
Ktle  wiederholt    Man  gewinnt  so  aus  6  Pfand  Zucker  etwa  7  Pfund 
reo  jenem  Salz. 

Den  möglichst  gut  ausgepressten  milchsauren  Kalk  löst  man  nun 
in  leinem  doppelten  Gewichte  kochenden  Wassers,  fagt  der  Lösung  yer- 
iflnnte  Schwefelsäure  hinzu  (nämlich  auf  je  1  Pfand  des  ausgepressten 
talkialzes  SVs  Unze  englische  Schwefelsäure,  die  zuvor  mit  dem  glei* 
ilMD  Gewicht  Wasser  yerdflnnt  ist),  und  filtrirt  noch  heiss  durch  einen 
Spitsbeutel  yom  schwefelsauren  KaUc  ab.  Das  Filtrat  kocht  man  V«  Stunde 
ug  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd,  yon  dem  man  auf  je  1  ThL  der  zuvor 
verbrauchten  Schwefelsäure  iVt  Thle.  anwendet  Längeres  Kochen  hat 
lie  Bildung  eines  basischen,  schwer  löslichen  Salzes  zur  Folgen  Die  heiss 
iltrirte  Salzlösung  setzt  nach  einiger  Zeit  TöUig  farbloses  milchsaures 
«inkozyd  in  krystallinischen  Krusten  ab,  welche  durch  Abwaschen  mit 
^tam  Wasser  ToUkommen  frei  Ton  Schwefelsäure  erhalten  werden  kön- 
«1.  Die  Mutterlauge  durch  Abdampfen  weiter  eonoentrirt»  liefert  fast 
!•  suletst  farUosei  weisses  ZinksalSi 
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Maa  gelangt  viel  Bchneller  snm  Ziele  und  gewinnt  dinet 
milcIiBaares  Zinkoxyd«  wenn  man  das  obige  Yerfahren  dahin  abftndcrt, 
dasB  man  mit  Beibehaltang  der  übrigen  GewichtaYerbaltaiase  von  Zucker. 
Milcb,  Käse  und  Wasser,  dieses  Oemiscb  statt  mit  3  Pfand  SchlftaiBkrcidi 
mit  2  Pfd.  Zinkoxyd  (dem  käuflichen  Zinkweiss)  nnd  etwa  oodi  i/,  PCL 
kohlensaurem  Zinkoxyd  yermischti  nnd  dies  Qemenge  14  Ina  21  Ta^ 
lang  unter  öfterem  Umrahren  an  einen  SO^  bis  35^  C.  warmen  Ort 
Jener  Zusatz  von  kohlensaurem  Zinkoxyd  hat  zum  Zweck,  die 
durch  das  allmftlige  Entweichen  der  Eohlensftnre  in  Bewegung 
halten  und  dadurch  die  Oährung  zu  befördern.  Sobald  dieae 
ist,  filtrirt  man  die  zuvor  zum  Sieden  erhitzte  MasM  durch  einen  Spit» 
beutel  ab,  dampft  die  Lösung  ein,  und  stellt  sie  zur  KrystaniaaüoB  kia. 
Durch  einmaliges  ümkrystallisiren  des  ausgeschiedenen  milchaanrai  Ziak- 
Oxyds  erhält  man  dieses  Salz  rein.  Die  Mutterlaugen  werden  nach 
Verdünnung  mit  Wasser  durch  Thierkohle  entfärbt  nnd  abennali  aar 
Kryatallisation  eingedampft. 

Um  aus  diesem  Zinksalz  die  Milchsäure  darzustellen,  löst  aen  ■ 
in  TVa  Thln.  kochenden  Wassers,  nnd  leitet  in  die  heisse  Flüsaigkcit  aa 
lange  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  bis  sie  erkaltet  iat  nnd  kne 
Abacheidung  von  Schwefelzink  mehr  wahrgenommen  wird.  Die  tcb 
letzteren  abfiltrirte  Säurelösung  wird  zum  Sieden  erhitzt»  um  den  Sdr«»> 
felwasserstoff  zu  yeijagen,  und  dann  im  Wasserbade  zur  Syrapoonciatcns 
eingedampft.  Aus  8  Thln.  milchsauren  Zinkoxyda  erhält  man  an  etva 
5  Thle.  syrupdicke,  vollkommen  reine  Milchsäure. 

Auf  ganz  ähnliche  Weise,  nur  weniger  vortheilhaft,  läaat  «i^  fic 
Milchsäure  aus  dem  Milchzucker  darstellen. 

Theoretisch  sehr  interessant  ist  die  schon  erwähnte,  von  Strecker 
entdeckte  Bildungsweise  der  Milchsäure  aus  Amidopropionaänre.  Ltitct 
man  in  die  wässerige  Lösung  der  letzteren  einen  Strom  von  aalpHziger 
Säure,  so  erfolgt  nach  kurzer  Zeit  eine  lebhafte  Entwickelung  von  Stick- 
stoff (vergL  S*  787).  Wenn  die  Amidopropionsäure  zersetzt  ist,  so  h^ 
steht  das  entweidiende  Gas  nur  aus  Stickozyd,  herrührend  von  der  ht- 
kannten  Zersetzung,  welche  die  salpetrige  Säure  durch  daa  Waaer  er- 
fährt Wird  dann  die  erhaltene,  stark  sauer  reagirende  Flüssigkeit  be 
gelinder  Wärme  eingeengt,  und  der  syrupdicke  Rückstand  nüt  Aeths 
geschüttelt,  ao  erhält  man  nach  dem  Verdunsten  der  abgehobenen  Aethcr^ 
Schicht  die  darin  gelöste  Milchsäure  rein  und  mit  allen  Eigenaohailcn  dtv 
aus  dem  Zucker  gewonnenen  Säure. 

Eine  sichere  Beaction  zur  Erkennung  und  Nachweiznng  von  Mik^ 
säure  ist  bislang  noch  nicht  bekannt.  Hat  man  sie  in  aoldien  Flüs- 
sigkeiten aufzufinden,  die  zugleich  noch  andere  Stoffe  enthalten,  ao  Ter- 
fährt  man  am  besten  nach  folgender,  von  Lieb  ig  angegebenen  Metboda. 
Man  dampft  die  betreffende  Flüssigkeit  im  Wasserbade  ein,  zieht  daa 
Bückstand  mit  Alkohol  au%  verdunstet  die  erhaltene  alkoholiaeba  Lfieang. 
versetzt   daa  Zurückbleibende  mit  einem  gleichen   Tolomen  verdünwtir 
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Scbwefdslare  (1  YoL  conoenirirte  S&nre  mit  2  YoL  Wasser  gemisclit) 
Qod  fugt  darauf  sogleich  das  drei-  bis  yierfache  Volumen  Alkohol  hinan. 
Hierdurch  werden  die  vorhandenen  schwefelsauren  Salse  abgeschieden, 
and  die  MilchsAure  bleibt  in  Lösung.  Diese  Lösung  wird  dann  mit  so 
▼id  Aether  yermischt,  bis  auf  neuen  Zusats  desselben  keine  Trübung 
mehr  entsteht,  die  abgenommene  Lösung,  nachdem  der  Alkohol  und  Aether 
sbdestillirt  sind,  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupdicke  concentrirt,  und  der 
Rückstand  aufs  Nene  mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  be- 
handelt, so  n&mlich,  dass  man  erst  V2  ^oL  Alkohol  und  dann  das  ffXtd" 
lache  Volumen  Aether  hinzufügt,  wodurch  man  eine  beinahe  reine 
Aoflösung  von  Milchsäure  in  Aether  erhält  Der  Aether  wird  durch 
Verdunstung  entfernt,  der  Rückstand  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction 
mit  Kalkmilch  Termtscht  und  die  filtrirte  Lösung  des  ttflchsauren  Kalka 
an  einem  warmen  Orte  sich  überlassen,  wo  sie  bald  krystallinisch  erstarrt 
Hieraus  lässt  sich  dann  weiter  die  Säure  auf  die  oben  asigegebene  Weise 
reio  darstellen. 

Sehr  interessant  ist  femer  die  yon  Wurtz  beobachtete  Bildung  der 
Milchsäure  aus  dem  weiter  unten  zu  beschreibenden  Propylenozydhydrat 
Ton  welchem  er  nämlich  nachgewiesen  hat,  dass  es  sich  in  Berührung  mit 
Platinachwamm  und  Platinschwarz  bei  Zutritt  yon  atmosphärischer  Luft 
gröartentheils  in  Milchsäure  umwandelt: 

€eH«0,.2H0  +  40  +  HO.CSsBftO«  +  2H0. 

^  K.  ''  ^ 

Propylenozydhydrat  Milchsäure 

Verwandlungen  der  Milchsäure.  Die  Milchsäure  izt  hinsicht- 
lich ihres  chemischen  Verhaltens  gegen  andere  Stoffe  yiel  weniger  sorg- 
ftltig  untersucht,  als  diese  interessante  Säure  es  verdient  —  Durch  Ko- 
chen mit  Salpetersäure,  wie  auch  durch  Behandlung  mit  Baryum« 
oder  Bleisuperoxyd  wird  sie  in  Oxalsäure  verwandelt  —  Goneentrirte 
Schwefelsäure  zersetzt  die  Milchsäure  beim  Erwärmen  unter  Entbin«- 
daog  von  reinem  Kohlenoxydgas.  —  Braunstein  und  Schwefel- 
iftore,  die  zuvor  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt  sind,  zer- 
itoren  die  Milchsäure  bei  gelindem  Erhitzen  vollständig  und  entbinden 
dvaos  eine  reichliche  Menge  von  Eohlenoxyd  und  Aldehyd.  Fügt  man 
diesem  Oemisch  noch  Kochsalz  hinzu,  so  entsteht  neben  Aldehyd  auch 
noch  Chloral  nebst  einem  dritten,  von  heisser  Schwefelsäure  zerstörbaren 
Körper  von  nicht  weiter  ermittelter  Zusammensetzung. 

Durch  Gährung,  wenn  faulende  Stoffe,  wie  Käse,  als  Ferment  dienen, 
gsbt  die  Milchsäure,  am  besten  und  vollständigsten,  nachdem  sie  an  Kalk 
oder  Ihnliche  Basen  gebunden  ist  nnd  hei  einer  Temperatur  von  25®  bia 
30« C,  unter  Freiwerden  von  Kohlensäure  und  Wasserstoff  in  Buttersäure 
(•-  d.)  über,  etwa  nach  folgender  Gleicikung: 

[4  CtO  (C^lß^  )c,Og]+2HO=2[CaO.(C«H7)CaOj]+2CaO.C,04+8Cj04+8H. 
nilohsamrer  Kalk  bnttersanrer  Kalk 
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Wie  man  siebt,  ist  diese  Zenetsnng  etwas  oompiidrtt  ml  todüidt 
yieUeicht  mehrere  Stadien,  ehe  die  ümwandlnng  der  MilfhsiBfe  ia  Bi^ 
ters&nre  vollendet  ist. 

Beim  Erhitzen  anf  2000G.  destiUirt  das  HildiaftordiTant,  v» 
schon  oben  erw&hnt,  wenn  das  Sieden  von  einem  PlatindraM  oder  civs 
andern  eckigen  Körper  ausgebt,  fast  ganz  nnTerlndert  ftber.  Aate 
yerhält  sich  die  Milchsftore,  wenn  man  sie  in  einer  Retorte  aahaltcBi  •£ 
1300  bis  140^0.  erhitzt  Es  geht  dann  n&mlich  anfangt  waaerige  lEU- 
sAnre  über,  und  zuletzt,  wenn  nichts  mehr  sich  Terflürfatigt,  wozu  JMntof 
Zeit  gehört,  bleibt  in  der  Retorte  eine  feste,  amorphe,  branngdbe  Ms» 
Dies  ist  die 

WMser freie  Hilohsfture:  (cJ^  )Cf  0,.    OUge  BOdoBf  e^ 

folgt  viel  rascher,  wenn  man  das  MilchsAurehydrat  auf  180*  bis  SOO'C 
erhitzt,  nur  geht  dabei  ein  grösserer  Theil  des  letzteren  unysiiadat 
über,  als  im  ersten  Falle. 

Die  wasserfreie  Milchs&ure  schmilzt  schon  unter  lOO^CL  m»i  vv^ 
beim  Erkalten  zuerst  zu  einer  zfthen,  fadenziehenden  Hasse,  die  henvt 
wieder  erstarrt  Sie  besitzt  einen  Äusserst  bittem  Geschmack,  ist  ia  kii- 
tem  Wasser  fast  unlöslich  und  auch  in  kochendem  Wasser  nar  woic 
löslich;  doch  geht  sie  bei  l&ngerem  Kochen  mit  Wasser  wieder  la  U<> 
ches  Milchsäurehydrat  über.  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  kieht;  wm 
der  alkoholischen  Lösung  wird  sie  durch  Wssser  wieder  in  Flockfls  ff 
ftUt,  die  sich  alsbald  zu  Tropfen  vereinigen.  Die  alkoliolisdie  Lfiwtf 
reagirt  nicht  sauer. 

Wie  durch  Kochen  mit  Wasser,  so  geht  das  MilchsiiireanhTdrid  md 
schon  in  der  Kalte  durch  Iftngere  Berührung  mit  dem  Wasser  slUijf 
wieder  in  wässerige  Milchsäure  über.  Diese  Umwandlung  erfolgt  k« 
schnell  durch  Behandlung  mit  wässerigen  Alkalien  und  alkaüsches  Er^ 
Kohlensaurer  Baryt  oder  kohlensaurer  Kalk  bewirken  dieselbe  seHMt  baa 
Kochen  nur  langsanu 

Trocknes  Ammoniakgas  wird  von  wasserfreier  Milchslore  ahaoilDt 
unter  Bildung  eines   Gemenges   von  milchsaurem    Ammoninmoiyd  ^ 

Lactamid:    (d  |^  ^G,  O,, H«  N,  nämlich  : 

2  [(C* {h^Jc, 0,]  +  2H,N  =  H4NO.  (c4{ho^)c,<H 
Milchsäureanhydrid  milchsaures  Ammoninmozyd 

Lactamid. 


In  den  meisten  Lehrbüchern  wird  dieses  Lactamid  als 
Ammoniumozyd  beschrieben  und  nach  der  Formel    H4NO  •  pisH|t^*^\ 
zusammengesetzt  betrachtet,  indem  man  bislang  die  Milchsäars  Ar  «a* 
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xweibaBiBebe  Sftnre  hielt,  und  ihr  Atomgewicht  doppelt  so  gross  annahm, 
als  oben  geschehen  ist  Die  besonders  Ton  Laurent  Aber  das  Verhalten 
jener  aas  wasserfreier  Milchs&are  nnd  Ammoniak  entstehenden  Sabstans 
gemachten  Beobachtungen  unterstützen  die  Ansicht,  dass  dieselbe  ein 
Gemenge  von  milchsaurem  Ammoniumozyd  und  Lactamid  sei,  welches 
letztere  nach  dem  Abdampfen  und  Erkalten  ihrer  alkoholischen  Auflösung 
auch  krystallinisch  sich  absetzt,  während  milchsaurea  Ammoniumozyd  in 
Lösung  bleibt. 

Die  wasserfreie  Milchsäure  lässt  sich  auf  240® C.  erhitzen,  ohne  Ter* 
ändert  zu  werden.  Bei  250^0.  aber  beginnt  eine  neue  Zersetzung,  die 
sich  bei  260®  G.  rasch  vollendet  Dabei  entweicht  Kohlenoxydgas,  dem 
nur  wenige  Volumprocente  Kohlensäure  beigemengt  sind,  in  den  gut 
abgekühlten  Vorlagen  yerdichtet  sich  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  welche 
nach  einiger  Zeit  Krystalle  absetzt^  oder  auch  ganz  zu  einem  krystalli- 
niachen  Magma  erstarrt,  und  in  der  Retorte  bleibt  zuletzt  nur  eine  ge- 
ringe Menge  stark  glänzender  Kohle  zurück.  Die  in  die  Vorlagen  über- 
gegangene Flüssigkeit  enthält  Aldehyd,  welches  sich  durch  Erwärmen 
derselben  im  Wasserbade  auf  100®  C.  abdestilliren  lässt,  ausserdem  Milch- 
sanrehydrat,  welches  «beim  Zusammenbringen   mit  wenig  Wasser   gelost 

rird,  nnd  Lactid:    (CiJq  j  C%  0$,  nebst  etwas  Gtraconsäure,  die  sich 

bei  dieser  Behandlung  mit  Wasser  als  klares,  gelblich  gefärbtes  Oel  -ab- 
scheiden, welches  bei  längerer  Berührung  und  besonders  leicht  beim 
Kochen  mit  Wasser  auch  yerschwindet  unter  Regeneration  yon  Milch- 
säure. 

Bei  obiger  Zersetzung  des  Milchsäureanhydrids  bilden  sich  wahr* 
scheinlich  aus  2  At.  desselben  zunächst  1  At  Milchsäurehydrat  und  1 
At.  Lactid,  nämlich: 

2  [(c*|eoJc.o.]=HO.  (c  PJco.  +  (c,[^)  CO, 

Milchsäureanhydrid      Milchsäurehydrat  Lactid, 

welches  letztere  dann  gleich  weiter  theilweise  eine  seoundäre  Umwand- 
long  in  Aldehyd  und  Kohlenoxyd  erfährt,  deren  Bestandtheile  es  enthält. 
Dieses  dem  Glycolid  homologe  und  sehr  ähnliche  Lactid  soll  weiter  un- 
ten beschrieben  werden« 

Milch  saure  Salze.  Die  Milchsäure  ist  eine  starke  Säure  und 
treibt  sogar,  wie  schon  erwähnt,  die  Salzsäure  aus  den  meisten  Chlor- 
metallen  aus.  Sie  ist  eine  einbasische,  und  nicht,  wie  man  früher  glaubte, 
eine  sweibasische  Säure.    Die  Zusammensetzung  ihrer  neutralen  Metall- 

ozydsalze  wird  durch  die  allgemeine  Formel:  MO.  f  Cij  „J  j  Cg 0^  aus- 
gedrückt. Eben  so  wenig  begründet  ist  die  neuerdings  von  Wurti  aus- 
gesprochene Ansicht,  dass  das  Milchsäurehydrat  Ton  der  empirischen  Zu« 
sanunensetzung:  CsHeO«  zwei  durch  Metalle  ersetzbare  Wasserstofiatome 
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enthalte,  den  sie  aleo  eine  sweibasiacbe  Sftore   sei,  in  dem 
Salzen  dann  das  Lactid:  QHt04,  oder  eine  glejch^roeamipeagfwitrtft  Ttf- 
bindong  als  wasserfreie  S&nre  anznnebmen  sein  wttrde. 

Die  milcbsanren  Salze  sind  in  kaltem  Wasser  nnd  kaHea  ilkol-^ 
grOsstentheils  schwer,  in  heissem  Wasser  dagegen  simmtlicli  kicbt  1» 
lieh.  Von  siedendem  Alkohol  werden  nnr  wenige  leicht  vnd  in  grma 
Menge  gelöst.  Während  die  Milchsäure  selbst  ^on  Aether  leidit  ftias 
wird,  sind  die  ndlchsaaren  Salze  darin  absolnt  nnlöslich.  Die 
Salze  krystallisiren  leicht,  doch  liefern  nur  wenige  derselben  woU 
bildete,  bestimmbare  Krystalle.  Ihre  Lösungen  effloresciren  adir  itsrk.— 
Diejenigen  Salze,  welche  krystallisiren,  sind  Inftbestftndig,  yerlieren  jMk 
sftmmtlich,  mit  Ausnahme  der  Nickelverbindnng ,  ihr  KtTstallwaisir  toü* 
ständig  im  Yaeanm  oder  beim  Erhitzen  auf  lOO^C,  die  meisteD  mtn- 
gen  eine  Temperatur  yon  150<^  bis  170^  C,  das  Zinksala  sogar  210^  C 
ohne  zersetzt  zu  werden. 

Die  Milchsäure  giebt  vorzugsweise  neutrale  Salze,  die  adi  vie 
einander  zu  Doppelsalzen  leicht  yereinigen.  Saure  und  basische  Ycr^"- 
düngen  existiren  ebenfalls,  doch  haben  dieselben  eine  ontergeordLärt 
Bedeutung. 

Milchsaures  Kali,  Natron  nnd  Ammoninmoxyd,  ic^ 
Neutralipation  der  Säure  mit  den  kohlensnuren  Basen  erhalten,  nad  i» 
serbt  leiclit  lösliche,  nicht  krystallisirbare  Salze. 

Milch  saurer  Baryt.  Das  neutrale  Salz  erhält  man  doreh  Di^ 
riren  von  wässeriger  Milchsäure  mit  Überschüssigem  kohlensanrea  Birn 
Die  neutrale  Lösung  trocknet  beim  Verdampfen  zu  einer  gumniutfci 
Masse  ein,  die  nicht  krystallisii-t  erhalten  werden  kann.  Er  ist  in  g«> 
wohnlichem  warmen  Alkohol  leicht  löslich,  in  abeolotem  Alkohol  n- 
löslich. 

Der  saure  milchsaure  Baryt:  BaO .  QHsOs  +  HO.QH''. 
entsteht,  wenn  msn  das  neutrale  Salz  mit  eben  so  viel  Milchsäan  ^^ 
setzt,  als  schon  darin  Torhanden  ist  Es  setzt  sich  beim  Verdoniini  ^ 
Lösung  als  krystallisirtes,  äusserst  festes,  stark  sauer  laagiieaiiw  Stii 
ab;  man  reinigt  es  durch  Waschen  mit  gewöhnliehem  Alkohol,  wocn« 
wenig  löslich  ist.  Die  Krystalle  sind  luftbeständig  und  hahen  mA  »^ 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  unverändert.  Sie  lösen  sich  siesJck 
leicht  in  Wssser. 

Milch  säur  er  Strontian:  SrO  .  QHsOs  +  3  HO,  wie  du  BcTt* 
salz  erhalten,  ist  dem  folgenden  Salze  sehr  ähnlich. 

Milchsaurer  Kalk:  GaO  .  C;6H;^0»  +  5H0.  Man  cikäH  ^ 
Salz  unmittelbar  durch  Gährung  des  Zuckers  bei  Gegenwart  too  ko^c^ 
saurem  Kalk,  wie  S.  791  angegeben,  oder  direet  duxdi  Koehi  te*  *^ 
aeriger  Milchsäure  mit  überschüssigem  kohlensanrsD  Kalk.  Estcbctf^ 
aus  der  wässerigen  concentrirten  Lösung  in  harten  KöniHB  ap,  dii  a> 
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eonoentruch  ttraUig  grappirten  Erystallen  bestehen  und  dem  Sago  ahn« 
Kch  sind.  Es  reagirt  vollkommen  neatraL  Bei  freiwilliger  Verdanstong 
der  wiMerigon  Lösang  effloreecirt  es  ausserordentlioh  stark,  und  die  Wan- 
doDgen  der  GeAsse  bedecken  sich  mit  blnmenkohlähnlichen  dendritischen 
Mtssen.  Das  Sala  l(tot  sich  in  jedem  Verhältnisse  in  kochendem  Wasser 
Qfid  siedendem  gewöhnlichen  Alkohol,  bedarf  aber  9,6  Thle.  kaltes  Was« 
ler  sn  seiner  Lösung.  In  kaltem  Weingeist  ist  es  vollkommen  unlöslich« 
Aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  als 
Kryitallbrei  ab,  und  swar  mit  demselben  Gehalt  an  Krystallwasser,  wie 
das  AUS  Wasser  krystallisirte  Sala.  Es  ist  luftbest&ndig,  verliert  aber 
fiber  Schwefels&ure,  wie  im  Vacunm,  sein  Krystallwasser  leicht  Das  luft- 
trockne Sab  wird  beim  Erhitsen  auf  BO^  G.  weich,  und  schmilzt  bei 
100^  G.  in  seinem  Krystallwasser.  Diese  geschmolzene  Masse  ist  durch 
lingeres  Trocknen  im  Wasserbade  schwierig  vollkommen  au  entwässern, 
leicht  jedoch  gelangt  man  zum  Ziel,  wenn  man  es  anfangs  einer  Tempe- 
ratur von  70^  bis  höchstens  80®  C.  aussetzt,  wo  ein  grosser  Theil  des 
Krystallwaasers  fortgeht,  und  dann  erst  stärker  erhitzt  Es  verträgt  eine 
Temperatur  von  180®  &,  ohne  Zersetiung  zu  erleiden. 

Saurer  milchsaurer  Kalk:  GaO  .  GeHsO»  +  HO  .CeHftO, 
4-  2  HO.  Yersetst  man  das  neutrale  Salz  mit  eben  so  viel  Milchsäure^ 
sis  dasselbe  bereits  enthält,  so  scheidet  sich  bei  gehöriger  Concentration 
der  Flfissigkeit  zuerst  neutrales  Salz  ab.  Später,  nach  dem  Abdampfen 
der  von  jenen  getrennten  Flfissigkeit  zur  Syrupconsistenz ,  erhält  man 
dss  saure  Salz  in  ooncentrisch  faserigen ,  dem  Wawellit  ähnlichen  Kry- 
itallmsssen,  die  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  werden,  worauf 
Biaa  sie  aur  Entfernung  der  noch  beigemengten  freien  Milchsäure  auf 
dem  Filter  sorgfältig  mit  Aether  abwäscht  So  gereinigt,  stellt  es  ein 
lart  anzufüllendes,  in  der  Wärme  stark  glänzendes,  luftbeständiges  Kry- 
*^^gngat  dar,  welches  bei  80»  C.  2  At.  Krystallwasser  verliert,  über 
^0^  C.  aber  anf&ngt  zersetzt  zu  werden.  Wie  es  scheint,  ist  zu  seiner 
Bildung  ein  Ueberschuss  von  freier  Milchsäure  erforderlich,  und  man 
▼erfUirt  daher  bei  seiner  Darstellung  wohl  besser  so,  dass  man  das  neu« 
irale  Salz  von  vornherein  mit  einem  Ueberschuss  von  freier  Milchsaure 
verteUt 

Der  neutrale  milchsaure  Kalk  bildet  mit  andereu  Salzen  Doppel- 
»Ise,  von  denen  folgende  genauer  bekannt  sind: 

Milchsaurer  Kalk  mit  milchsaurem  Kali:  GaO  .  G^HsOs 
-h  KO  •  C«  H5  Oft.  Wenn  man  eine  wässerige  Lösuog  von  neutralem 
milcfasaureD  Kalk  in  zwei  gleiche  Theile  theilt,  aus  der  einen  Hälfte 
dann  den  Kalk  genau  mit  kohlensaurem  Kali  ausf&llt,  die  abfiltrirte  Lö- 
■ODg  des  io  erhaltenen  Kalisalzes  mit  jener  andern  Hälfte  des  Kalksalzea 
^^^nniaeht  und  die  klare  Flfissigkeit  im  Wasserbade  eindampft,  so  ge« 
winnt  man  einen  Syrup,  der  iioh  nach  fortgesetztem  Erwärmen  allmälig 
in  eine  Masse  durchsichtiger  kömiger  Krystalie  verwandelt  von  obiger 
Zasammensetsung.     Sie  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  langsam,  leicht  in 
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heiBsam.    Beim  Erkalten  diaaer  wäaserigen  Lörang  kryBUDwii  bo 
Bender  Verdünnung  milcluaiirer  Kalk  aoa. 

MilohBanrer  Kalk  mit  milchsaarem  Natron:  OaO  •  C^H^O. 
+  NaO  .  Qs^ft06  +  2  HO.  Wird  wie  die  Torige  YerUadiuig  dvf^ 
stellt,  und  krystalliairt  aus  der  conoentrirten  Lösung  beiin  Erkaltca  a 
farblosen  durchsichtigen  harten  Körnern ,  die  beim  Erfaitaai  auf  100*  C 
unter  Verlust  von  Wasser  undurchsichtig  werden  und  in  höharsr  Tcap»> 
ratur  schmelaen. 

Milchsaurer  Kalk  mit  Chlorcaloium:  CaO  .  CcH»0^  +  GiG 
-|-  6H0,  entsteht,  wenn  man  eine  wftsserige  Lösung  Toa  milfbfsnw 
Kalk  mit  einem  Ueberschuss  von  Ghlorcalcium  yersetst  und  stark  t» 
dampft.  Es  scheidet  sich  dann  in  wohl  charakteiisirteo, 
dem  Kalksalz  nicht  entfernt  Ähnlich  sehenden,  luftbestiadigett 
aus.  Man  befreit  sie  yom  überschfissigen  anhAngeoden  CblorcsldEZ 
dadurch,  dass  man  sie  auf  Fliesspapier  ausbreitet,  und  dann  noch  nt 
gewöhnlichem  kalten  Alkohol  abwischt,  worin  sie  siemlich  sdivw  Mr 
lieh  sind.  Sie  lösen  sidi  dagegen  sehr  leicht  in  Waaier  md  gewSUS- 
chem  kochenden  Weingeist,  lassen  sich  jedoch  aov  Wasser  nicht  vü  c* 
Ter&nderter  Zusammensetsung  umkrjstnOisiren.  Das  Sala  Tstlicrt  b^ 
110®  G.  5  At.  Krystallwasser.  Audi  in  so  entwässertem  Zostands  iik  • 
nicht  serfliesslioh. 

Milchsaura  Magnesia:  MgO  .C^H^Os  +  3HO,  erbtit  ma 
durch  Kochen  Ton  kohlensaurer  Magnesia  mit  Milchsäareldsong  o(kr 
durch  Zersetsung  Ton  milehsaurem  Baryt  mit  schwefelsaurer  MsgsMs 
Es  bildet  beim  Erkalten  der  heiss  filtrirten,  TöUig  neutral  rsagimica 
Lösung  Krystallkrusten,  die  mit  kleinen,  stark  gUnaenden  Prismen  sriilh 
sind.  Es  ist  in  Alkohol,  auch  heissem,  unlöslich,  und  nneh  in  Wsmv 
siemlich  schwer  löslich.  Es  bedarf  von  kochendem  Witaaer  6  TWtk, 
Ton  kaltem  28  Theile  sur  Lösung.  Das  lufltrockne  Sala  Teriisrt  l« 
100®  G.  sein  Krystallwaaser.  —  Wird  die  wässerige  Löaang  im  Wsaur 
bade  ganz  zur  Trockne  Yerdampfb,  so  bleibt  die  Wtfseerfreie  Verindasf 
als  prächtig  atlasglftnzende,  silberweisse  Masse  zur&ok,  die  baaondcn  m 
Sonnenlichte  herrlich  glänzt. 

Milchsaure  Thonerde.  Thonerdehydrat  ist  fast  nnlösfi^  s 
Milchsäure.  Durch  Zersetzen  des  milchsauren  Baryts  mittelst  sefav.fc 
saurer  Thonerde  gewinnt  man  zwar  eine  Thonerde  enthaltende  Löccr; 
aus  der  aber  eine  bestimmte  Verbindung  nicht  sn  erhalten  ist. 

Das  Ghromozydsalz  krystallisirt  ebenfaUs  nicht  ans  der  dsn^ 
Digeriren  Ton  Ghromozydhydrat  mit  Milchsäure  erhaltenen  Löenog. 

Milchsaures  Eisenoxydui:  FeO  .  GcH^O»  +  SHO.  Zor  D»> 
Stellung  dieses  Salses,  welches  in  der  Medicin  Anwendung  findet,  ns^ 
Tsrschiedene  Vorschriften  gegeben.  Man  Tersetst  irgend  ein  nukbrnsra 
Salz  kochend  mit  schwefelsaurem  EisenoxyduL  Eine  Lösung  Ton  100  Tkl» 
milehsaurem  Kalk  in  500  Thln.  kochenden  Wassers  wird  mit  6i  Thiilcs 
Eisenyitriol,  in  500  Thln.  Wasser  gelöst,  nebst  etwas  üreisr  MilcLs&szt 
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Tersebt  and  in  einem  Kolben  im  Wasserbade  unter  Schtktteln  erhitzt» 
dannf  eclurall  Tom  niedergefaUenen  Gyps  abfiltrirt  and  die  Lösang  mit 
etwas  Eisendraht  rasch  auf  die  Hälfte  eingedampft  Diese  noch  heiss 
filtriite  Lteang  setzt  beim  Erkalten  Krystalle  von  milchsaurem  Eisen- 
ozydol  ab,  die  mit  Weingeist  gewaschen  and  zwischen  Fliesspapier  ge- 
troeknet  werden«  Ans  der  Matterlauge  Iftsst  sich  durch  weiteres  Ab- 
dampfen und  Krystallisation  noch  mehr  davon  gewinnen.  —  Wendet 
nun  statt  des  Kalksalzes  die  wässerige  Lösung  des  Barytsalzes  an,  von 
welchem  am  besten  ein  kleiner  Ueberschuss  zu  nehmen  ist,  so  kann  man 
loa  dem  vom  aohwefelsauren  Baryt  getrennten  heissen  Filtrat  nach  dem 
Erkalten  daa  milchsaure  Eisenoxydul  durch  Weingeist  aaafUllen.  Der  in 
deberschoas  angewandte,  in  Alkohol  leicht  lösliche  milchsaure  Baryt 
bleibt  dann  in  Lösung.  Der  Niederschlag  wird  auf  dem  Filter  mit  Wein- 
geist abgewaschen  und  getrocknet 

Eine  andere  Methode  der  Darstellang  des  milohsauren  Eisenoxyduh 
beiteht  darin,  dass  man  Eiaenfeile  in  heisser  wässeriger  Milchsäure  auf* 
löei,  was  uniit  Wassersto£fgasentwickelong  geschieht,  und  heisa  filtrirt 
Beim  Erkalten  setzt  es  sich  dann  in  weissen  Nadeln  ab. 

Nach  Wöhler  erhält  man  das  Salz  Tortheilhall  unmittelbar  aus 
dem  Hilchzuoker  bei  Anwesenheit  von  Eisen  während  der  eingeleiteten 
Uilehsäuregäbrung.  Man  yertheilt  zu  diesem  Zwecke  1  Unze  Milch- 
lucker  und  1  Unze  sehr  feiner  Eisenfeile  in  2  Pfund  saurer  Milch,  und 
digerirt  daa  Ganze  anter  häufigem  Umschattein  mehrere  Tage  bei  einer 
Temperator  von  BO^  bis  40®  G.  Das  Eisen  löst  sich  während  dem  auter 
lehwacher  Wasserstoffentwiokelung  in  der  erzeugten  Milchsäure  au£ 
Sobald  man  bemerkt,  dass  der  Milchzucker  aufgelöst  und  in  Milchsäure 
angewandelt  ist,  giebt  man  davon  eine  neue  Portion  hinzu;  und  wenn 
endlich  so  viel  milchsaurea  Eisenoxydul  erzeugt  ist,  dass  es  als  weisses 
Kiystallpulver  sich  abzusetzen  beginnt,  so  erhitzt  man  die  ganze  Masse 
tum  Sieden  and  filtrirt  heiss  in  ein  verschliessbares  Oeftss.  Beim  Er* 
kalten  setzt  zioh  daa  milchsaure  Salz  in  gräulich  weissen,  aus  kleinen 
Prismen  zasammengesetzten  KrystaDkrusten  ab.  Wenn  nach  mehreren 
lagen  diese  Absoheidung  beendet  ist,  giesst  man  die  Flüssigkeit  ab, 
verbricht  die  Krystallkrusten,  wäscht  sie  ein  paar  Mal  mit  kaltem  Wasser 
ib,  bringt  lie  dann  auf  zusaounengelegtes  Fliesspapier  und  läset  sie  in 
j^linder  Wärme  möglichst  rasch  trocknen.  Das  so  bereitete  milchsaure 
EjMnozydul  ist  f&r  pharmaoeutische  Zwecke  hinreichend  rein.  Durch 
Cmkrystallisiren  aus  wenig  siedendem  Wasser  lässt  es  sich  leicht  voll* 
kommen  rein  erhalten.  Es  lohnt  nicht  der  Mähe  und  gelingt  nur  unvoll- 
kommen, durch  Abdampfen  jener  Mutterlauge  das  übrige  noch  darin  auf- 
K^löste  Salz  zu  gewinnen. 

Das  milchsaure  Eisenoxydul  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
^ohol,  ziemlich  löslich  in  den  heissen  Flüssigkeiten. 

Es  bedarf  von  kaltem  Wasser  (von  10<>  C.)  48  Thle.,  von  heissem 
^«■er  12  Thle.  zur  Lösung  (Wittatein).    Ana  reinem  Wasser    kry- 
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Btallisirt  es  in  Biemlich  grossen,  hellgelben  Nadeln,  «ns  der  nüt  We«- 
geist  yermischten  wftsserigen  Lösung  seist  es  sidi  in  feinen  weisKn. 
nach  dem  Trocknen  dicht  Yerfilxten,  seideglänsenden  KideldMn  sK 
Seine  Lösungen  reagiren  stark  sauer,  Hlrben  sich  an  der  Laft  unter  Auf* 
nähme  von  Sauerstoff  bald  dunkelbraun,  ohne  jedoch  ein  baaisclMS  Eiie^ 
ozydsala  abzusetzen.  Das  trockne  Sali  ist  luftbestAndig,  und  Terl^rt 
beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  nichts  an  Gewicht  Bei  50^  bis  60*C 
färbt  es  sich  unter  gleichseitigem  Verlust  Ton  Wasser  braun,  wird  ti- 
letst  beinahe  schwars,  und  ist  dann  sum  grössten  Theile  in  leicht  Idtli- 
ches  Eisenozydsalz  übergegangen.  Bei  120^0.  erfolgt  weitere  ZeneUug. 
die  sich  durch  Ausgabe  eines  empyreumatischen  Geruchs  sa  etkm»t 
giebt  Das  luflbtrockne  Salz  yerliert  im  Yacuum  Aber  Schw^elsian  süa 
Erystallwasser. 

Das  milchsaure  Eisenozyd  erhält  man  durch  Auflösen  fs 
Eisenoxydhydrat  in  Milchsäure  als  dunkelgelbe  Fläasigkeit,  die  br  = 
Verdunsten  das  gelöste  Sala  als  dunkelgelbe  amorj^e  Maase  hink:* 
läset  * 

Hilchsaures  Manganoxydul:  MnO  .  CeH^O»  +  3H0,  sekü« 
sich  aus  der  durch  Kochen  von  wässeriger  Milchsäure  mit  kohlensuitu 
Manganozydul  erhaltenen  Lösung  bei  freiwilliger  Verdunstung  in  aehteti 
grossen  wohl  ausgebildeten,  stark  glänsenden  Krysialien  ab,  die  Ulli 
farblos,  bald  amethystfarben  sind.  Die  Lösung  reagirt  neutral,  baim  Eia- 
dampfen  derselben  setst  es  sich  in  Krystallkiusten  ab.  Es  ist  sieali^a 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser,  unlöslidi  in  kaltem  A.U> 
hol,  welcher  es  aus  der  wässerigen  Lösung  niederbchlägt  Das  dsrth 
Alkohol  gefällte  Sals  ist  äusserlich  ganz  unähnlich  der  beim  Verdsartfli 
der  reinen  wässerigen  Lösung  erhaltenen  Verbindung,  hat  äbn|cci 
'  gleiche  Zusammensetzung  wie  dieses.  Das  Sala  ist  yollkommen  loftb»- 
ständig,  Yerliert  aber  aber  Schwefelsäure  gegen  9  Proo.  Wasser,  die  gas» 
Menge  des  Krystall  wassere  erst  bei  100®  C. 

Milohsaures  Uranyloxyd:  ((1)00  0  .  G«  H^O«.  Dm  dntk 
Erhitzen  von  salpetersaurem  üranyloxyd  und  Auslaugen  mit  kocfaeades 
Wasser  erhaltene  Üranyloxyd  löst  sich  leicht  in  wässeriger  Milchsiort. 
Wird  die  gelbe  Salzlösung  zur  Syrupconsistens  eingedampft,  so  acb^üit 
sich  das  Salz  beim  Erkalten  in  hellgelben  Krystallkrusten  ab.  £■  s< 
leicht  in  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich«  Die  Lösung  reagirt  »ccr. 
ihre  gelbe  Farbe  geht  wenn  man  sie  dem  Sonnenlichte  aussetzt,  001$ 
in  Grün  über,  und  hernach  schlägt  sich  ein  braunes,  keine  Milduioit 
enthaltendes  Uranoxyd  nieder. 

Milohsaures  Zinkoxyd:  ZnG  .  G^H^O»  +  3HG,  wird  doret 
Kochen  yon  wässeriger  Milchsäure  mit  kohlensaurem  Zinkozyd  dtf* 
gestellt  (Tergl.8. 792).  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  ooocsotnitBa 
Lösung  in  krystallinischen  Krusten,  aus  verdünnterer  Lösung  in  feia««. 
spiessigen,  eng  susammenhängenden  Krystallen  ab.  Es  ist  in  kaltem  Wa»- 
ser  schwer  löslidi  und  bedarf  dayon  58  Theile^   Ton  kochendem  Ws«w 
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Dor  6  Thle.  In  Alkohol,  sowohl  heissem  wie  kaltem,  ist  es  beirahe  un* 
löelich.  Die  Losungen  reagiren  jieutraL  Es  verliert  sein  Krystallwasser 
leicht  im  Yaonnm  über  Schwefels&nre,  wie  auch  beim  Erhitzen  auf  lOO^C. 
Das  trockne  Salx  laset  sich  auf  210^  C.  erhitzen,  ohne  eine  merkliche 
Verioderung  sn  erleiden«  Aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  wird  das 
Ziok  durch  anhaltendes  Einleiten  yon  Schwefelwasserstoff  vollständig 
gefallt 

Ein  Doppelsala  von  milchsaurem  Zinkozyd  mit  milchsaurem 
Nfttron:  ZnO-G^HsOs  -f  NaO.CeHsOs,  entsteht,  wenn  man  aus 
einer  heissen  Auflösung  von  milchsaurem  Zinkozyd  das  Zinkozyd  theil- 
weiie  durch  kohlensaures  Natron  föllt,  nnd  die  abfiltrirte  Lösung  im 
Wanerbade  eindampft.  Der  syrupartige  Rückstand  erstarrt  dann  beim 
Erkalten  grösstentheils  su  einer  etwas  weichen  krystaHinisohen  Masse,  die, 
iwiKhen  Papier  gepresst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet,  obige 
Znssrnmensetzong  hat.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Doppelsalzes 
kn-stallisirt  bei  massiger  Verdünnung  milchsaures  Zinkozyd  heraus. 
(Strecker.)  —  Auf  gleiche  Weise  hat  Strecker  ein  Ealidoppelsalz 
TOD  ähnlichen  Eigenschaften  erhalten« 

Milchsanres  Kobaltozydnl:  GaO.C6H5  0ft+  3  H  0,  durch 
Kochen  von  KobaltoxyduUiydrat  mit  Milchsäure  erhalten,  scheidet  sich  aus 
der  heiss  gesättigten  Lösung  in  pfirsichblütbrothen  Kryst&Uchen  oder 
beim  Eindampfen  in  krystallinischen  Ernsten  ab.  Es  ist  in  kaltem  Wasser 
beinahe  unlöslich,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Wasser,  ganz  unlöslich 
in  Alkohol,  der  es  aus  der  wässerigen  Lösung  in  Gestalt  eines  später 
kfTiitallinisch  werdenden  Breies  niederschlägt.  Die  Lösung  reagirt 
schwach  sauer.  Es  ist  luftbeständig  und  verliert  nicht  über  Schwefel- 
Mure,  aber  im  Vacuum  sein  Krystallwasser. 

Milchsaures  Nicke  lozydul:  Ni  0  .  CcEjOi  +  3  H  0.  Seine 
D&rstellung  und  Löslichkeitsverhultnisse  sind  dieselben,  wie  beim  vorigen 
Salz.  Es  schiesst  aus  der  heissen  wässerigen  Lösung  in  apfelgrünen, 
hOschelformig  gruppirten  Nadeln  an.  Die  Lösung  reagirt  schwach  sauer. 
Es  ist  Inftbeständig,  verliert  aber  schon  über  Schwefelsäure  eine  beträcht- 
ii'^he  Menge  Wasser.  Bei  100^  G.  verliert  es  2  At  Krystallwasser,  das 
dritte  Atom  erst  bei  ISO^G. 

Milchsau  res  Bleiozyd  ist  nicht  krystillisirt,  überhaupt,  wie  es 
^(^leint,  nicht  von  constanter  Zusammensetzung  zu  erhalten.  Durch  Kochen 
von  Milchsäure  mit  kohlensaurem  Bleiozyd  erhält  man  eine  neutrale 
Fiu.'bigkeit,  die  an  der  Luft  Kohlensäure  anzieht  und  kohlensaures  Blei- 
fxjd  ausscheidet,  dann  schwach  sauer  reagirt  Sie  trocknet  über  Schwe- 
M.^aare  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein,  die  auch  in  gewöhnlichem 
Alkohol  leicht  löslich,  aber  daraus  ebenfalls  nicht  su  kryitallisiren  ist 
Absolnter  Alkohol  löst  in  der  Kälte  gar  nichts,  beim  Kochen  nur  eine 
geringe  Menge,  die  sich  beim  Erkalten  als  eine  weisse  lähe,  fadige  Masse 
vulUtdndig  ausscheidet     Aether  löst  keine  Spur  davon. 

Zolb«,  OTpan.  Chemie.  51 
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Milchsaares  Eapferoxyd:  CnO  .  CeU^O^  +2H0,liHtBd 
durch  Zusatz  Ton  milchsaurem  Baryt  ca  achwefelsaiirem  Kupferoxr: 
oder  durch  Kochen  Yon  freier  Milchsäure  mit  kohlenaanrem  Kupferoxrl 
erhalten.  Wendet  man  von  letzterem  einen  Uebersehott  an,  w  cntiteu 
neben  dem  löslichen  neutralen  noch  schwer  lösliches  basisdies  Sah,  m 
dem  man  ersteres  leicht  durch  Umkrystallisiren  oder  auch  durch  Zaais 
von  etwas  Milchsäure  trennen  kann«  £s  schiesst  aus  der  waavvgn 
Lösung  in  grossen,  wohlausgebildeten  Krystallen  an,  deren  blase  Fut< 
alle  Nünancen  bis  Grün  durchlaufen  kann,  üebrigens  gelingt  es  ibcr. 
das  grüne  Salz  durch  Umkrystallisiren  in  die  blaue  Modificaiioo  übcrc- 
führen«  Die  Krystalle  selbst  sind  tafelförmige  Prismen,  iholich  de= 
Gyps.  Auch  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  wäsaerigen  Lösasg  Iv'i 
sich  das  neutrale  Kupfersalz  krystallinisch  abscheiden.  Bei  gleidier  Z^ 
sammensetzung  zeigt  die  so  abgeschiedene  Verbindung  eine  nel  hdkr, 
beinahe  himmelblaue  Farbe  und  Atlasglanz. 

Das  milchsaure  Kupferoxyd  reagirt  stark  sauer ;  löst  sich  in  6  T^- 
kaltem  und  2,2  Thln.  kochendem  Wasser,  sowie  in  11 5  Thln.  kaHem  ci 
26  Thln.  siedendem  Alkohol.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  scboo  skr 
Schwefelsaure,  sehr  rasch  bei  100<>G.  Noch  stärker  eriiilzti  erlcideca 
erst  gegen  200<>C.  eine  Zersetzung.  Zwischen  200«  und  210*C.  ficst 
es  Kohlensaure  aus,  und-  Aldehyd  mit  etwas  waaseilialtäger  lü^ 
s&ure  geht  in  die  kalt  gehaltene  Vorlage  über.  Gleichzeitig  mt^'-^ 
wasserfreie  Milchsäure,  die  in  der  Retorte  nebst  metalliselieB  Ki{^ 
zurückbleibt,  dann  aber  bei  gesteigerter  Temperator  zwisdien  S5(H  b: 
260<>C.  auch  übergeht  Engelhardt  empfiehlt  dies  VeibaHeo  sk  ^ 
theilhafte  Darstellungsmethode  für  das  Aldehyd.  Üebrigens  «erd«  : 
dieser  Weise  nur  die  milchsauren  Salze  mit  schwacher  Bans  wk^ 
Die  mit  starker  Basis  geben  beim  Erhitzen  kein  Aldehyd.  Offnbsr  r>i 
die  Aldehydbildung  durch  die  oxydirende  Mitwirkung  des  dabei  laHtti^ 
reducirten  Kupferoxyds  wesentlich  unterstützt. 

Wie  zuvor  erwähnt,  bildet  sich  beim  Kochen  von  MilcfasiBi«  c' 
überschüssigem  kohlensaurem  Kupferoxyd  ein  basisches  Salz  oder  t* 
mehr  zwei  schwer  von  einander  zu  trennende  basische  Salie,  die  tov:^ 
in  kaltem  wie  auch  in  heissem  Wasser  äusserst  schwer  löslidi  siol  b* 
sich  bei  jener  Darstellung  aus  der  heissen  Lösung  als  bellUaaM  Stii 
breiartig  abscheiden.  In  diesem  hellbraunen  Brei  liegen  dunklere,  grfi«^ 
und  kleinere  compacte,  kömige  Massen  zerstreut,  die  als  speoifisch  sckvee 
von  der  leichteren  hellen  Substanz  durch  Schlemmen  getrennt  weKf^ 
können.  Dieses  schwerere  kömige  Salz  fanden  Engelhardt  und  Vi»* 
drell  nach  der  Formel:  2  CuD.CfiHsOs  zusammengesetzt  Beide  «st- 
halten  Wasser,  welches  sie  schon  über  Schwefelsäure  verlieren. 

Milchsaures  Cadmiumoxyd:  CdO.QHjOM  kiystallistft  >^ 
der  Auflösung  von  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  in  Milchsäure  in  klaret 
farblosen  Kadeln,  die  sich  in  10  Thln.  kaltem  und  8   Thln.  koebtties 
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Wasser  lösen,  in  Alkohol  aber  onlöslich  sind.  Die  Lösung  reagirt 
DontraL 

Milchsaarei  Witmathozyd:  BiO«  .  2  CeHBO«.  Eohlensanres 
Wismathozyd  oder  Wismuthoxydhydrat  lösen  sich  nur  in  geringer  Menge 
in  Milchsäure  auf.  Nach  dem  Eindampfen  der  stark  sauren  Flüssigkeit 
nr  Synipconsistenz  scheidet  sich  dann  jenes  Salz  in  kleinen  Krystall- 
blättchen  ah.  Wird  die  überschüssige  Milchs&ure  erst  durch  Weingeist, 
und  hernach  der  Rest  durch  Aether  entfernt,  so  bleibt  das  Salz  in  zarten, 
mikroskopisch  kleinen  Nadeln  zurück.  —  Dieselbe  Verbindung  hat 
Engelhardt  auch  durch  Vermischen  concentrirter  Lösungen  von  mög- 
licbst  mit  Wismuthoxyd  gesfittigtem  salpetersaurem  Wismuthoxyd  und 
milchsaurem  Natron  erhalten,  von  denen  letzteres  nur  in  geringem  Uebei^ 
ichasB  vorhanden  sein  darf.  Man  erhält  dann  einen  aus  Salpeter  und 
milchsaurem  Wismuthoxyd  bestehenden  Erystallbrei,  den  man  in  mög- 
lichBt  wenig  Wasser  löst.  Beim  ruhigen  Stehen  scheidet  sich  dann  aus 
dieser  Lösung  das  milchsaure  Wismuthoxyd  in  krystallinischen  Krusten 
ftb.  Aus  dieser  Mutterlauge  kann  man  durch  Zusatz  von  Weingeist,  bis 
ne  milchig  wird,  nach  längerem  Stehen  noch  mehr  davon  erhalten. 

Brüning  hat  das  durch  Auflösen  von  Wismuthoxydhydrat  in  Milch- 
B&Qre  erhaltene  Salz  analysirt,  und  aus  dem  gefundenen  Procentgehalt 
die  Formel:  Bi08.Gi3H9  09  abgeleitet.  Abgesehen  davon,  dass  die 
gefandenen  Zahlen  mit  den  nach  dieser  Formel  berechneten  nicht  einmal 
gut  übereinstimmen,  und  dass  namentlich  auch  weniger  Wasserstoff  ge- 
funden ist,  als  die  Formel  verlangt,  so  eignet  sich  wohl  kein  Salz  weni- 
ger, als  das  Wismuthsalz,  welches  schon  wegen  der  grossen  Neigung  des 
Wismnthoxydz,  basische  Salze  zu  geben,  schwer  ganz  rein  darzustellen 
ist,  dazu,  über  das  Atomgewicht  und  die  Zusammensetzung  der  Milch- 
aäure  Aufschluss  zu  geben.     Dasselbe  gilt  von  dem  Zinooxydolsalz« 

Ein  basisches  milchsaures  Wismuthoxyd:  BiOa.CeHsOs, 
eutiteht,  wenn  man  in  eine  massig  verdünnte  Lösung  von  milchsaurem 
Natron  salpetersaures  Wismuthoxyd  tropft,  doch  so,  dass  ersteres  immer  im 
leberschoss  bleibt,  und  dann  längere  Zeit  kocht,  wobei  es  sich  als  reich- 
licher pulveriger  Niederschlag  abscheidet,  der  mit  Wasser  ausgewaschen 
wird.  £s  ist  weder  in  kaltem  noch  in  kochendem  Wasser  löslich,  und 
wird  auch  nicht  davon  zersetzt. 

Milchsaures  Zinnoxydul:  Das  neutrale  Salz  ist  noch  nicht  dar- 
gestellt Das  basische  Salz:  2SnO.C6H5  05,  fällt  beim  Vermischen 
einer  sauren  Auflösung  von  Zinnchlorür  mit  milchsaurem  Natron  als 
weisses  krystallinisches  Pulver  nieder,  welches  durch  Auswaschen  mit 
Wasser  gereinigt  wird.  Es  ist  in  kaltem  Wasser,  wie  in  Alkohol  unlös- 
lich. Kochendem  Wasser  ertheilt  es  eine  stark  saure  Reaction,  doch 
geht  dabei  nur  sehr  wenig  Zinuozydul  in  Lösung  über»  Salzsäure  löst 
es  leicht,  Essigsäure  erst  nach  längerem  Kochen. 

Milchsaures  Quecksilber oxydul:  Rg^CCsR^Oi  -f-  2H0. 
£ine  warme,  höchst  concentrirte  Lösung  von  milchsaurem  Natron  giebt 
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beim  Yer mischen  mit  etwa  dem  doppelten  Volumen  einer  gfcittict--: 
Lösung  von  salpetersanrem  Quecksilberoxydol  eine  anfangs  iarb.oea  l.^« 
sigkeit,  die  bald  darauf  schön  rosenroth  oder  carminrotb  wird  nnd  d»'- 
zugleich  etwas  metallisches  Quecksilber  absetzt.  Aus  der  daToo  sIl- 
trirten  Salzlösung  scheidet  sich  dann  das  milchsaure  Quecksilberoxr.. 
in  prächtig  rothen,  rosettenartig  gruppirten  kleinen  Kryalallen  aK  u 
ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  von  kochendem  wird  es  unsr, 
unter  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber  aad  Bildung  von  Oxy^ 
salz.  In  kaltem  Alkohol  ist  es  unlöslich;  auch  kochender  Alkohol  mz.z. 
nur  wenig  davon  auf,  und  zersetzt  es  unter  Abscheidung  eines  we:afci 
schweren  Pulvers.  Beim  Erhitzen  auf  100^  G.  färbt  es  sieh  dunkel ;  - 
doch  ohne  zersetzt  zu  werden,  und  ohne  sein  Krystaliwasser  n  vtr- 
lieren. 

Milchsanres  Quecksilberoxyd.  Das  neutrale  Sali  ist  cr^ 
kannt.  Die  basische  Verbindung:  2HgO.C6HftO$,  entsteht  durdi  Kccii 
von  Quecksilberoxyd  mit  verdünnter  Milchsäure  bis  zur  Sättiguag  ^ 
selben.  Aus  der  zur  Syrupconsistenz  abgedampften  Ldsang  kryiU.^> 
ren  zwei  Salze  heraus,  von  denen  das  eine,  in  geringer  Menge  v&rl.  '- 
dene,  gelb  und  in  Wasser  unlöslich,  das  andere  farblos  und  leicht  iC?.. . 
ist.  Letzteres  wird  durch  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  sas^e:- 
gen,  und  krystallisirt  dann  beim  Verdunsten  der  klar  abfiltrirtea  Fi«- 
sigkeit  in  stark  glänzenden  feinen  Prismen,  die  gewöhnlich  conoeDtrl»: 
gruppirt  sind.  Die  Lösung  zeichnet  sich  durch  grosse  Neigung  c^ 
Effloresciren  aus.     Das  Salz  ist  in  Weingeist  schwer  löslich. 

Milchsaures  Silberoxyd:  AgO.CeH^Oft  +  2  H  0.  I^*^ 
Kochen  von  kohlensaurem  Silberoxyd  mit  wässeriger  Milchsäure  tBU^** 
eine  farblose,  völlig  neutrale  Lösung,  aus  welcher  jenes  Salz  beis  £^ 
kalten  in  seideglänzenden,  gewöhnlich  warzenförmig  gmppirien  L^isa 
Nadeln  krystallisirt.  Es  schwärzt  sich  leicht  am  Licht,  besonden  ^"j^ 
erhöhter  Temperatur,  ist  in  warmem  Alkohol  leicht  löslich,  in  k^luc 
beinahe  unlöslich,  so  dass  die  heiss  bereitete  alkoholische  Lösung  1'-= 
Erkalten  zu  einem  krystallinischen  Magma  wird.  Bei  anhaltendem  Kocb-: 
nehmen  die  Lösungen  eine  blaue  Farbe  an,  und  nach  und  nach  scbeklsc 
sich  braune  Flocken  aus.  Das  lufbtrockne  Salz  verliert  im  Vacnoffl  oca 
bei  80<)  G.  sein  Erystallwasser;  bei  100®  G.  schmilzt  es  und  wird  stf^ 
setzt. 

Milchsaures  Aethyloxyd:  C4lJ5  0.GeH5  0s.  Es  ist  eine  tk-t- 
lose  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch,  hat  L08  specif.  Ge«i>-*« 
reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben,  siedet  zwischen  150®  und  160*  C  I- 
ist  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  misckbtr. 
erfährt  aber  durch  das  Wasser  sogleich  eine  Zersetzung  in  Alkoliol  nzl 
Milchsäure,  welche  der  Lösung  eine  saure  Reaction  ertheilt 

Man  erhält  das  milchsaure  Aethyloxyd  nach  Strecker  dmt^  I> 
hitsen  eines  innigen  Gemenges  von  1  Thl.  trocknem  milcbssarjB  £a^ 
und  1,4  ThhL  ätherschwefelsanrem  Kali  in  einer  Betorte,  die  im  Odhsdc 
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erhitzt  wird.  Bei  150^  G.  wird  die  Masse  halbflflssig  und  die  darave  ent- 
weichenden Dämpfe  verdichten  sich  in  der  Vorlage  zu  einer  fast  farblosen 
Flüssigkeit,  dem  rohen  Milchs&ureäther.  Bei  180^  G.  ist  die  Zersetzung 
beendet.  —  Das  Destillat,  welcl:es  einen  unangenehmen,  fremdartigen 
Oeroch  besitzt,  wird  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  zusammengebracht, 
voTon  es  unter  Erwärmung  eine  reichliche  Menge  auflöst.  Nach  kurzer 
^eit  erstarrt  dann  die  Masse  zu  einem  Haufwerk  durchsichtiger,  farbloser 
Ktystallkörner.  Diese  Krystalle  sind  eine  chemische  Verbindung  von 
CfaJorcaIcinm  mit  Milcbsäureäther,  und  nacb  der  Formel :  2  (C4  Hj  0 .  H5  O5) 
+  CaCl  zusammengesetzt.  Sie  schmelzen  beim  Erwärmen  und  geben 
milcbsaures  Aethyloxyd  aus,  welches  mit  Hinterlassung  des  Chlorcalciums 
überdestillirt.  Auf  diese  Weise  gelingt  es,  die  Verbindung  von  ziemli- 
cher Reinheit  und  fiei  von  jenem  unangenehmen  Geruch  zu  erhalten. 

£s  verdient  Beachtung,  dass  der  Milcbsäureäther  bei  der  Zerlegung, 
welche  er  durch  Wasser  ei  fährt,  keine  der  Aetherschwefelsäure  entspre- 
chende Aethermi Ichsäure  erzeugt,  was  voraussichtlich  geschehen  würdet 
wenn  die  Milchsäure  eine  zweibasische  Säure  mit  noch  einmal  so  hohem 
Atomgewicht  wäre. 

Durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  Mischung  des  Milchsäure- 
athers  mit  absolutem  Alkohol  erfährt  derselbe  eine  Zersetzung,  wobei 
Lactamid  (s.  d.)  entsteht,  welches  hernach  beim  Verdunsten  der  Lösung 
aoskrystallisirt. 

Fleischmilchsäure,  Paramilchsäure.  Es  wurde  schon  oben 
erwähnt,  dass  Milchsäure  im  Muskelfleisch  enthalten  ist.  Wie  dieselbe 
ans  der  durch  Auspressen  des  feingehackten  und  mit  Wasser  angerührten 
Moskelfleisches  erhaltenen  Fleischflüssigkeit,  nach  voraufgegangener  Ab- 
Kheidung  des  Kreatins  und  der  Inosinsäure,  rein  darzustellen  ist,  wird 
später  bei  Beschreibung  dieser  Körper  ausführlicher  angegeben  werden. 
Liebig,  dem  wir  die  genauere  Kentnniss  derselben  verdanken,  hat  zu- 
erst bemerkt,  dass  die  aus  der  Fleischflüssigkeit  bereitete  Milchsäure^ 
^e  sogenannte  Fleischrnilchsäure ,  in  mehreren  Punkten  in  bemerkens- 
verther  Weise  von  der  durch  Gährung  des  Zuckers  entstandenen  ge- 
wöhnlichen Milchsäure  abweiche.  Diese  Wahrnehmung  haben  Engel- 
bar dt  und  Heintz  bestätigt,  doch  ist  die  Ursache  jener  Verschieden* 
heiten  bis  jetzt  noch  nicht  ermittelt  Hierbei  verdient  der  Umstand  ganz 
besondere  Erwähnung,  dass  die  gewöhnliche  und  die  Fleisch- Milchsäure 
im  Hydratzustande  durchaus  gleiche  Eigenschaften  haben,  und  dass  nur 
einige  Salze  sich  constant  verschieden  zeigen,  namentlich  hinsichtlich 
ihres  Gehalts  an  Krystallwasser  und  ihrer  Löslichkeitsverhältnisse.  Diese 
Abweichungen  sind  besonders  bei  folgenden  Salzen  beobachtet 

Die  Kalksalze  der  beiden  Milchsäuren  stimmen  in  ihren  physika- 
Hieben  Eigenschaften  überein ,  aber  der  fleischmilchsäure  Kalk  krystalli- 
^rt  aus  wässeriger  Lösung  stets  mit  4  At.  Krystallwasser ,  während  das 
^  der  gewöhnlichen  Milchsäure  immer  Ö  At  Wasser  enthält     Es  ist 
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hierbei  noch  ganz  besonders  bemerkenswerth ,  dus  beide  m  alkcb'u- 
Bcher  Lösung  mit  5  At.  Wasser  krystallisiren;  wenn  man  aber  des  » 
mit  5  Wasscratomen  yerbondenen  fleischmilchsanren  Kalk  ans  ^ama 
umkrystallisirt,  so  bindet  er  wieder  nur  4  At.  KrystallwaaBer. 

Beide  Salse  stimmen  darin  fiberein,  dass  sie  Ton  kochenden  'Wmm 
nnd  heissem  Alkohol  in  jedem  Verhältnisse  gelöst  werden,  aber  d«fl«R^ 
milchsaare  Kalk  bedarf  12,4  Thle.  kaltes  Wasser  sor  Ltamg,  vik«si 
das  Kalkealz  der  anderen  Milchsäore  davon  nur  9,5  TUe.  erfordert 

Das  Magnesiasalz  der  Fleischmüchs&nre  ist  in  Wasaer  ood  i- 
kohol  leichter  löslich  als  das  andere,  nnd  zeigt  sich  auch  in  seiner  ia» 
ren  Beschaffenheit  von  diesem  sehr  verschieden.  Ferner  kryitalliiiH  m 
mit  4  Atomen,  die  gewöhnliche  milchsäore  Magnesia  nnr  mit  3  Akaa 
Wasser. 

Das  Zink  salz  der  Fleischmilcbsftnre  nnt^rscheidet  aidi  ia  fn 
vorzüglichem  Grade  von  dem  der  normalen  Milchsänre  durch  saiae  W» 
deutend  grössere  Löslichkeit  in  Wasser  und  AlkohoL  £a  löet  sidl  ua> 
lieh  in  5,7  Thhi.  kaltem  und  2,88  Thhu  kochendem  Wasser,  «ifana: 
das  andere  milchsaure  Zinkoxyd  58  Thle.  kaltes  und  6  Thle.  neMm 
Wasser  zur  Lösung  bedarf.  Femer  löst  sieh  jenes  in  2,23  Thln.  b*.a 
und  in  eben  so  viel  heissem  Alkohol,  nnd  dieses  iat  in  Alkohol  leum 
unlöslich. 

Ausserdem  enthält  das  fleischmilchsaure  Zinkozyd  stets  zwei  ^ 
gewöhnliche  milchsaure  Salz  stets  drei  Atome  Krystallwasser,  oad  «i> 
rend  dieses  sein  Krystallwasser  bei  100^  C.  leicht  und  in  kfinestcr  i£- 
verliert ,  muss  jenes  viele  Stunden  lang  auf  100*  CL  erhitzt  vcnft 
ehe  es  ein  constantes  Gewicht  zeigt.  Letzteres  zersetzt  sich  sckc  >- 
150®  C,  wogegen  ersteres  eine  Temperatur  von  210*  G.  veririgt  ihu 
verändert  zu  werden.  —  Endlich  unterscheiden  sieh  die  beides  Lii* 
salze  auch  schon  durch  ihr  Aussehen.  Das  fleischmilchsaure  Zisko^ 
setzt  sich  aus  der  erkalteten  Lösung  in  matten,  nicht  bestimmt  grufu"- 
ten,  äusserst  dünnen  Nadeln  ab,  welche  Aggregate  schon  bei  Berikrcr 
des  Gefässes  zu  einem  Krystallbrei  zerfallen;  das  Zinksalz  der  ge«'^ 
liehen  Milchsäure  bildet  stark  glänzende  Krystallkrusten,  snweilea  tC' 
ein  verworrenes  Aggregat  grösserer  nadeiförmiger  Krystalle. 

Das  Nickelsalz  der  Fleischmilchsäure  verliert  seine  3  it  Kt 
Stallwasser  schon  bei  100*  C,  das  der  gewöhnliehen  Milcbsäare  p?-* 
ihr  drittes  Wasseratom  erst  bei  140*  C.  aus. 

Das  Kupfersalz  der  Fleischmilchsäure  krystallisirt  ans  Wa«?  * 
kleinen,  harten«  matten,  himmelblauen  Wärzchen,  das  der  anderen  3ti'  > 
säure  in  ziemlich  grossen,  wohlau^gebildeten,  stark  glänseodeo,  r-«  j 
dunkler  blau  oder  grflnlich  aussehenden  Krybtallen.  Jenes  lost  sei  ^ 
1,95  Thln.  kaltem  und  2,24  Thln.  kochendem  Wasser  und  tiemlicb  >•  ' 
in  Alkohol,  dieses  erfordert  zur  Lösung  6  Thle.  kaltes  nad  2J2  T<' 
kochendes  Wasser,  femer  115  Thle.  kalten  und  26  Thleu  siedsad«  ^ 
kohoL     Letzteres  enthält  2  At  Krystallwasser,  die  es  in  korMrZat  »^ 
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Schwefelflinre,  ohne  sein  Ansehen  zu  verändern,  verliert,  and  erleidet  erst 
zwischen  200^  und  210^0.  eine  Zersetzung;  das  fleischmilchsaure  Kupfer- 
oxyd, dessen  Gehalt  an  Erystallwasser  sich  noch  nicht  genau  hat  er- 
mitteln lassen,  verliert  davon  über  Schwefelsäure  nach  Wochen  nur  einen 
geringen  Theil,  wobei  es  zusammensintert  und  eine  bräunliche  Farbe 
annimmt  Beim  nachherigen  Erhitzen  auf  100^  C.  giebt  es  mehr  Wasser 
ab,  und  wird  grünlich;  bei  140®  C.  folgt  Zersetzung. 

Das  Silber  salz  der  Fleischmilchsäure  scheidet  sich  aus  der  erkal- 
tenden alkoholischen  Lösung  als  durchscheinende  gelatinöse  Masse  aus, 
die  keine  Spur  von  Erystallisation  zeigt,  das  normale  milchsaure  Silber- 
oxyd wird  von  der  gleichnamigen  Losung  als  krystalHmsches  Magma 
aasgesondert. 

Worin  die  obigen  Verschiedenheiten  der  beiden  Milchsäuren  ihren 
Grund  haben,  darüber  lassen  sich  zur  Zeit  nur  Yermuthungen  ausspre- 
chen. Es  ist  möglich,  dass,  wie  Strecker  meint,  die  eine  Milch- 
saare einbasisch  und  die  andere  bei  doppelt  so  hohem  Atomgewichte 
zweibasisch  sei.  Wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  das  unlösliche 
Chromchlorid  durch  Berührung  mit  den  kleinsten  Quantitäten  Ghrom- 
chlorür  leicht  und  vollständig  sich  in  Wasser  löst,  so  gewinnt  dadurch 
<üe  Vermuthung  einigen  Halt,  dass  auch  bei  den  beiden  Milchsäuren 
die  Terschiedenen  Lösliohkeitsverhältnisse  ihrer  Salze,  und  vielleicht  da- 
mit im  Zusammenhange  die  Aufnahme  verschiedener  Mengen  Erystall- 
wasser einen  ähnlichen  Grund  haben  möchten.  Wenn  die  Fleisch- 
milchsaure ihre  abweichenden  Eigenschaften  der  Gegenwart  einer  klei- 
nen Menge  noch  aus  der  Fleischflüssigkeit  herrührender  Contactsubstanz 
wirklich  verdankt,  so  wird  man  weiter  annehmen  dürfen,  dass  diese 
Substanz  oder  ihre  Wirkung  durch  Erhitzen  zerstört  werde.  Strecker 
hat  m  der  That  die  interessante  Beobachtung  gemacht,  dass  die  aus 
dem  Zinksalze  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  Fleischmilch» 
säure ,  wenn  sie  nach  dem  Eindampfen  im  Wasserbade  zur  Syrupcon- 
Bistenz  eingedampft  ist,  und  dann  längere  Zeit  im  Oelbade  auf  130^  bis 
140^  G.  erhitzt  wird,  in  Milchsäureanhydrid  übergeht,  welches  mit  dem 
ans  der  gewöhnlichen  Milchsäure  gewonnenen  Milchsäureanhydrid  iden- 
tisch ist,  insofern  nämlich  jenes  beim  längeren  Kochen  mit  Wasser  nicht 
wieder  Fleischmilchsäure,  sondern  gewöhnliche  Milchsäure  liefert.  Spätere 
Catersnchungen  werden  diese  Yerhältnisse  aufzuklären  haben. 

Lactid. 

Product  der  trocknen  Destillation  der  wasserfreien  Milchsäure,  steht 
snm  Hilchsäurehydrat  in  dem  nämlichen  Verhältnisset  wie  das  Glycolid 
^  Ozyesiigsäure. 

Zusammensetzung:  O8H4O4  =  f  C4I  ^JC^O«.  —  Wird  was- 
serfreie Milchsäure  in  einer  Betorte  auf  250<)bis  260^0.  erhitzt,  so  geht,  wie 
schon  &  795  besprochen ,  neben  entweichendem  Eohlenozyd  in  die  gut 
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abgekühlte  Vorlage  eine  gelbliche  Flflanglceit  über,  welche  ans  ild^t:. 
MilcbBäurehydrat,  Lactid  und  etwas  Citracons&are  beetdit,  «ad  io  er 
Retorte  bleibt  nur  ein  wenig  Kohle  zurück.  Das  flüsaige  DeaÜliat  r 
nachdem  man  durch  Erhitzen  im  Wasserbade  das  Aldehyd  an^ftnet': 
hat,  bräunlich  gefärbt  und  erstarrt  hernach  gewöhnlich  an  einem  Mar-it 
Aus  diesem  Krystallbrei  gewinnt  man  durch  Auswaschen  auf  den  n>i 
mit  kaltem  absolutem  Alkohol,  und  Auspressen  swiscfaen  FUeespKkr. 
das  Lactid  rein  und  vollkommen  weiss.  In  der  möglichst  gerui: 
Menge  kochendem  absolutem  Alkohol  aufgelöst,  schiesst  es  beim  ErkLVi 
in  schonen  grossen  Erystallen  an,  die  indess  beim  Trocknen  in  St.-L- 
zerfallen.  Sie  gehören  dem  rhombischen  System  an  nnd  baba  i.L\ 
Aehnlichkeit  mit  dem  des  Eisenvitriols. 

Das  Lactid  ist  geruch-  und  geschmacklos,  schmeckt  jedoch  bc ! 
gerer  Berührung  mit  Wasser  in  Folge  der  Bildung  von  Milchsiure  u.  • 
Ueberhaupt  verhält  es  sich  gegen  Wasser,  Alkalien  und  alkalisdie  I:i : 
dem  Milchsäureanhydrid  sehr  ähnlich,  es  wird  dadurch  wie  dies«  ^.  • 
in  wasserhaltige  Milchsäure  übergeführt; 

(c,  j  J«)  C  0,  +  2  HO = HO .  (c,  i^*\  CO, 

Lactid  Milchsäure 

nur  löst  es  sich  leichter  in  kochendem  Wasser  und  seheidet  mA  isis» 
beim  Erkalten  grösstentheils  unverändert  in  kleinen  Nadeln  wisdsca 
Es  sintert  bei  120^  C.  etwas  zusammen,  und  lässt  sieh  bei  dienr  T<^ 
ratur,  jedoch  nur  langsam ,  sublimiren.  In  höherer  Temperatur  mhs,^ 
es,  sublimirt  dann  rascher,  und  liefert  bei  250®  G.  die  nimlicitfs  Z-^' 
setzungsproducte  wie  die  wasserfreie  Milchsäure.  Wie  man  ki««i  ^' 
sieht,  und  was  Engelhardt  noch  durch  einen  besonderen  YemAv^ 
gewiesen  hat,  so  liegt  die  Temperatur,  bei  welcher  das  Lactid  ans  der  v^" 
serfreien  Milchsäure  gebildet  wird,  sehr  nahe  derjenigen,  bei  wtkbcr  o 
selbst  Zersetzung  erleidet 

Wie  mit  Wasser,  so  vereinigt  sich  das  Lactid  auch  mit  den  E,tsf> 
ten  des  Ammoniaks  zu  Lactamid  nach  folgender  Gleichung: 

(c«}^)  C,  O3  +  H3N  =  (c,{jj^JcO„H,N 

Lactid  Lactamid 

Das  Lactid  absorbirt  Ammoniakgas  unter  Wärmeentwickelnng,  v-'- 
allmälig  flüssig  und  hernach  wieder  fest  Das  gebildete  liartimid  v^'- 
von  heissem  Alkohol  in  beträchtlicher  Menge  gelöst,  nnd  sdiieitf  ^* 
dieser  Lösung  beim  Erkalten  in  schönen  grossen,  dnrchsichtigea  und  £k*^ 
losen  Erystallen  an,  deren  Grundform  ein  gerades  reetangnlins  Pr.^^* 
ist  Es  löst  sich  auch  in  heissem  Wasser  unverändert;  aber  bei  e:^ 
100®  C.  übersteigenden  Temperatur  verwandelt  es  sidi  mit  Wsflff  ^ 
milchsaures  Ammoniumozyd.     Auch  Kalkmilch  verwandelt  m 
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unter  Ammoniakentwickelang    in  Milchsäure.      Et  verbindet  Bich  weder 
mit  Säuren  noch  mit  Basen;  seine  Lösungen  reagiren  neutral. 

Das  Lactamid  bildet  f^ich  ferner,  wie  8.  805  erwähnt,  durch  Zer- 
Bftzong  des  milcheauren  Aothyloxyds  mittelst  Ammoniaks,  so  wie  auch 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  wasserfreie  Milchsäure  gleichseitig 
mit  milchsaurem  Ammoniumoxyd  (vergl.  S.  784). 

Aethylaldehyd;  Propionsäure-Aldehyd. 

Aethylhydrocarbonoxyd.  —  Ist  im  Jahre  1847  von  Guckel- 
berg er  entdeckt,  und  zwar  neben  anderen  Aldehyden  und  flüchtigen 
Siuren  durch  Behandlung  von  KäsestofiP  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säore  erhalten. 

Zusammensetzung:  Cfill^Oj  =  ^ir"  |  CiOa.  —  Es  hat  dem- 
nach das  gleiche  Atomgewicht  und  dieselbü  empirische  Zusammensetzung 
vis  das  Aceton« 

Das  Propionaldehyd  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  angenehm 
iberischem  Geruch,  hat  0,79  specif.  Gewicht  bei  15*  C.,  siedet  zwischen 
55<»  und  650  c  Seine  Dampfdichte  beträgt  2,17.  Es  mischt  sich  mit 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen,  verhält  sich  gegen 
Pflanienfarben  neutral,  wird  aber  an  der  Luft  allmälig  sauer;  in  Beruh* 
rung  mit  Platinsehwarz  geht  es  ziemlich  rasch  in  eine  Säure  Über.  — 
Kalilauge  bewirkt  keine  sichtlich  wahrnehmbare  Veränderung ;  es  verhält 
lieh  demnach  in  dieser  Beziehung  anders  als  das  Essigsäurealdehyd; 
sach  reducirt  es  salpetersauree  Silberoxyd  nicht  Es  vereinigt  sich 
nicht,  wie  das  mit  ihm  entstehende  Propylaldehyd,  mit  Ammoniak  zu  einer 
io  Wasser  unlöslichen  krystallinischen  Verbindung,  welches  Verhalten  ein 
einfaches  Mittel  an  die  Hand  giebt,  beide  von  einander  zu  trennen. 

Zur  Darstellung  dieser  und  verwandter  Aldehyde  aus  Käsestoff  hat 
Gackelb erger  folgendes  Verfahren  empfohlen  (vergl.  Annalen  der 
Oiemie,  Bd,  64,  S.  42  ff.).  Man  lässt  abgerahmte  Milch  gerinnen, 
entfernt  aus  dem  Goagulum  die  Molken  so  viel  als  möglich  durch  Abwa- 
schen mit  Wasser  und  zuletzt  durch  Auspressen,  und  trägt  dann  den 
Käsestoff  in  eine  60*  bis  80^  C.  heisse  verdünnte  Lösung  von  kohlensau« 
rem  Natron,  worin  er  sich  auflöst  Nachdem  man  diese  Lösung  mehrere 
Stonden  lang  auf  jener  Temperatur  erhalten  hat,  nimmt  man  die  gebil« 
dete  Haut  vorsichtig  ab  und  fällt  die  nur  noch  wenig  trQbe  Flüssigkeit 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Das  dadurch  ausgeschiedene  Goagulum 
wird  nun  mit  heissem  Wasser  so  lange  wiederholt  angerührt  und  wieder 
»nsgepresst,  bis  das  Waschwasser  zuletzt  ganz  klar  abläuft,  und  schliess- 
lich getrocknet 

Von  diesem  so  fein  als  möglich  gepulverten  Eäsestoff  trägt  man  in 
ebe  40°  bis  50*  G.  warme  Mischung  von  4V3  Thln.  Schwefelsäurehydrat 
tiQd  9  Thln.  Wasser  einen  Theil  (etwa    Vs    PAind)  unter  beständigem 


810  Aethylaldehyd. 

Umrühren  allm&lig  ein.  Nach  einigen  Stunden  ist  aUat  gdM.  Die  ji 
nach  der  Temperatur  der  Schwefelsäure  mehr  oder  weniger  bnan  od« 
violett  gefärbte  Lösung  befreit  man  von  der  obenauf  schwirameBdca  däi* 
neu  Fettschicht,  welche  von  dem  E&sestoff  herrührt,  und  laait  m  nr 
dem  Zusatz  von  Braunstein  etwa  12  bis  24  Stunden  stehen,  da  dieEiüik- 
rang  gelehrt  hat,  dass  die  Destillation  dann  leichter  von  Statten  gdit  ik 
die  Ausbeute  an  flüchtigen  Producten  reichlicher  ist  als  wenn  ma&Üt 
Flüssigkeit  sogleich  verwendet 

Man  fügt  jener  Mischung  nun  noch  15  Thle.  Wasser  kinn,  und  ti^ 
setzt  sie  in  einer  ger&umigen  Retorte,  die  wegen  des  Uebanehtaiia 
nicht  zur  H&lfte  damit  gefüllt  sein  darf,  mit  1  Vs  'Thln.  Braunstem.  Wesi 
Alles  gut  gemischt  ist ,  verdünnt  man  noch  mit  6  Thln.  Wasnr  nad  d^ 
stillirt  unter  möglichst  guter  Abkühlung  der  entweichenden  üftcktirei 
Producte.  Gleich  zu  Anfang  des  Erhitzens  gerftth  die  Masse  in  lUrka 
Aufschftumen,  welches  durch  Entfernung  des  Feuers  nicht  venninder» 
werden  kann.  Wenn  keine  riechenden  flüchtigen  Producte  mehr  flbe^^eka 
bringt  man  in  die  Retorte  zu  dem  RQckstande  nochmals  1  Vs  Thle.  Bncs- 
stein  und  soviel  Wasser,  dass  die  Mischung  ihr  ursprüngliches  Tohnc 
wieder  einnimmt,  und  fllhrt  mit  der  Destillation  fort,  bis  snletst  das  Uebs^ 
gehende  geruchlos  ist. 

Das  Destillat  besitzt  einen  eigen thümlichen,  sdiarfen  tum  Hi 
und  zu  Thränen  reizenden  Oerach.  Es  ist  ein  Gemenge  von  versebied< 
Aldehyden  und  flüchtigen  fetten  Sfturen  (Ameisensiure,  Essigsiore,  h^ 
pionsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure,  Capronsaure)  nebai  Bensofeiirt 
Um  letztere  zu  binden  und  von  den  Aldehyden  zu  trennen,  adiflttdt  an 
das  ganze  Destillat  mit  gepulverter  Kreide,  bis  die  Flüssigkeit  seosW 
ist,  und  destillirt  dann  die  Hälfte  derselben  ab.  Diese  Bectificatioa  v^d 
öfter  wiederholt,  wobei  man  immer  nur  die  erst  übergehenden  flücsDca 
Producte  aufsammelt  Man  erhält  dann  zuletzt  eine  milchig«  Fi^-:- 
keit,  auf  deren  Oberfläche  eine  Schicht  eines  gelben,  den  scharfen  Gerx^ 
des  Destillats  im  höchsten  Grade  besitzenden  Oels  schwimmt  Die  s> 
chige,  von  dem  Oel  getrennte  Flüssigkeit  klärt  sich  in  der  Kälte  ^ 
einiger  Zeit  unter  Abscheidung  einiger  schwerer  Tropfen  von  Bittcm> 
delöl. 

Wenn  durch  solche  wiederholte  Rectificationen  eine  anguuuiw 
Quantität  jenes  ersteren  gelben  Ölartigen  Körpers  gewonnen  ist,  nntcfviHi 
man  denselben  für  sich  einer  neuen  Destillation,  am  besten  in  eiaeo  £fl^ 
ben,  in  dessen  Mündung  eine  lange,  unter  einen  Winkel  von  120*  Ctf^' 
steigende  Glasröhre  eingesetzt  ist,  die  am  andern  Ende  wieder  sirvM 
gebogen  in  einen  Kühlapparat  mündet  Man  erwärmt  den  Kolbtfi  is 
Wasserbade  und  hält  die  Temperatur  desselben  an£uigs  mögliekit  coa- 
stant  bei  40^  C,  wo  der  Inhalt  zu  sieden  beginnt  und  vonogfvui^ 
Aldehyd  übergeht  Wenn  die  Temperatur  allmälig  50*  C  tm^* 
hat  und  das  Sieden  aufhört,  wird  die  Vorlage  gewechselt  und  dm  Fese 
verstärkt    Die  Flüssigkeit  f&ngt  dann  zwischen  65<»  und  70*  C.  sois  >Vo« 


Aethylaldehyd.  811 

detleo,  wobei  zuerst  noch  Aldehyd  enthaltende  Tropfen  von  er- 
tickendem  Gemch  Übergehen,  später  aber  eine  Flüssigkeit  von  ang^ 
ebm  &therartigem  Gemch,  meist  ans  Propionsänrealdehyd  beste- 
f^nd,  Abdestillirt,  Während  dem  trennt  sich  die  bis  dahin  homogene 
'lüssif^keit  in  dem  Kolben  in  zwei  nicht  mehr  mit  einander  mischbare 
chicbten,  deren  untere,  etwa  30  Proc.  des  ursprünglichen  Volumens 
»etra^rend,  Wasser  ist,  worauf  die  andere  Flüssigkeitsschicht  als  gelbes 
)el  schwimmt. 

Aus  diesem  Flüssigkeitsgemenge  destillirt  bei  der  Eochhizte  des 
¥aaBers  ein  fsrbloses,  mit  Wasser  nur  wenig  mischbares,  darauf  schwim« 
oendes  Oel  ab,  welches  dem  Aceton  nicht  unähnlich  riecht  und  haupt- 
.ächlich  «08  Buttersäurealdehyd  besteht  Wenn  im  Wasserbade  nichts 
nehr  übergeht,  und  man  die  Destillation  über  freiem  Feuer  fortsetzt, 
lachdem  man  die  lange,  aufwärts  gebogene  Bohre  durch  ein  gewöhnliches 
inxrxes  Schenkelrohr  ersetzt  hat,  so  erhält  man  noch  mehr  von  jenem 
Buttersänrealdehyd,  jedoch  gemengt  mit  etwas  Bittermandelöl,  von  dem 
*s  sich  durch  fractionirte  Destillation  befreien  lässt.  Zuletzt  kommt  reines 
BittermandelöL 

Um  nun  aus  obigem  zweiten,  zwischen  65^  und  70^  G.  übergegan« 
^enen  Destillat  das  Propionsäurealdehyd  rein  darzustellen,  entwässert  man 
es  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  und  reetificirt  aus  einem  Retdrtchen 
mit  eingi^setztem  Thermometer.  Es  begann  bei  Guckelberge r's  Ver- 
rachen  bei  40^  C.  zu  sieden,  die  Siedetemperatur  stieg  rasch  auf  50^  C., 
erhöhte  sich  dann  weiter  sehr  langsam  auf  70^  C.,  und  stieg  von  da  an  wie- 
der rascher.  Das  zwischen  50^  und  70^  G.  Uebergegangene  wurde  nochmals 
reetificirt,  jedoch  ohne  dass  es  gelang,  ein  Product  von  constantem  Siede- 
punkt zu  gewinnen.  Die  obigen  Angaben  über  die  Eigenschaften  des 
Propionsäurealdehyds  beziehen  sich  auf  ein  zwischen  55^  und  60^  0. 
übergegangenes  Product. 

Ein  fünffach  gechlortes  Propionsäurealdehyd  oder  Aethyl- 

chlorsl,    G«HClft02   =  ^^^^JGsOa,    ist    nach  Städeler  unter   den 

Producten  der  Einwirkung  von  Braunstein  und  Salzsäure  auf  Stärke  ent« 
halten.  Es  ist  S.  754  erwähnt,  dass  bei  der  Rectification  des  aus  diesen 
Materialien  gewonnenen,  rohen  Chlorais  ein  schwefelgelbes  scharf  rie- 
chendes Oel  übergeht,  dessen  Gegenwart  die  spätere  Reindarstellung  des 
Chlorais  sehr  erschwert  In  diesem  öligen  Product  ist  nach  Städeler 
Aetbylchloral  und  zwar  mit  einem  andern  Oel  von  nicht  ermittelter  Na- 
tur gemengt  enthalten.  Um  beide  zu  trennen,  wird  es  wiederholt  mit 
eiskaltem  Wasser  geschüttelt,  die  kalt  gesättigte  Lösung  abgegossen  und 
erhitzt,  worauf  sich  Aethylchloral  in  schwach  gelhlichen,  schweren  Tropfen 
abscheidet.  Werden  diese,  mit  wenig  Wssser  übergössen,  einer  Tempe> 
ratur  von  0*  C.  ausgesetzt ,  so  krystallisirt  eine  Verbindung  von  Aethyl- 
chloral mit  8  At  Wasser  in  üarblosen  rhombischen  Tafeln,  die  sich  durch 
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Pressen  swischen  kaltem  Filtrirpapier  tod  noch  «DbiageBdca  §«7.^^ 
Gel  befreien  lassen. 

Propylenoxydhydrati 

Propylglycol.  —  Diese  Verbindung  sieht  hinsichtlich  ihrer  Z> 
sammensetzung  zu  dem  Propionsäurealdehyd  in  dem  n&mlichen  Tcii.  :• 
niese,  wie  das  Aethylenoxydhydrat  zum  eigentlichen  Aldehyd.  Ei  A 
vor  Kurzem  von  Wurtz  entdeckt  und  I'ropylglycol  genannt 

Zusammensetzung:    CeHeO,  .2  110=  ^*gMC|0,.2  H  U. - 

Es  ist  eine  farblose  Flässigkeit  von  ölartiger  Consistenz»  in  allen  Teritt> 
nissen  mit  Wasser  und  Alkohol  mischbar.  Es  hat  einen  tOmn  hin!» 
nach  schwach  empyreumatischen  Geschmack;  siedet  bei  Idd*  GL  Soi 
specif.  Gewicht  beträgt  1,051  bei  0^  G.  Auffallender  Weise  liegt  ^s 
Siedepunkt  um  etwa  10*  G.  tiefer,  als  das  homologe  Aethyknoni- 
hydrat. 

Es  entsteht  aus  der  essigsauren  Verbindung,  wenn  man  dieselbe  si 
fein  gepulvertem  Kalihydrat  (etwa  38  Grm.  auf  53  Grm.  des  CMgsu» 
Propyloxyds)  nach  und  nach  versetzt,  und  das  Gemenge  in  ciia 
Gelbade  bei  hoher  Temperatur  destillirt.  Dabei  geht  Propylenoxydhysii 
über,  welches  man  zur  weiteren  Reinigung  mit  fein  gepulvertem  Ku 
vorsichtig  bis  zum  Eintreten  einer  schwach  alkalischen  Reaction  Ter»<r 
und  im  Gelbade  erhitzt  Was  über  180«  G.  abdestillirt,  ist  sieL^ 
reines  Propylenoxydhydrat,  und  betr&gt  etwa  17  Grm. 

Das  Propylenoxydhydrat  lässt  sich  durch  einfache  Oxydstkn  = 
Milchsäure  verwandeln: 

^*2*JG2G,.2HO  +  4G  =  HG.(cJjj^  )CjG,  +  200 

Propylenoxydhydrat  Milchsäure 

Nach  Wurtz  gelingt  dies  auf  folgende  Weise.  Auf  den  Bo^ 
eines  unten  flachen  Kolbens  werden  70  Grm«  eines  Gemenges  von  ?.»^^ 
schwamm  und  Platinschwarz  gebracht,  der  Kolben  darauf  mit  Eoki» 
säure  gefällt  und  dann  6  Grm.  Propylenoxydhydrat,  in  10  Grm.  Wa»? 
gelöst  eingegossen.  Ueberlässt  man  das  Ganze  nun  etwa  8  Tage  Isag  •= 
dem  unvollständig  geschlossenen  Gefasse  sich  selbst,  so  erfolgt  ds^ 
die  allmälig  eindringende  Luft  obige  Gxydation,  und  das  Platin  fsi^ 
sich  schliesslich  mit  einer  stark  sauren  Flüssigkeit  getränkt  Diesci  »i^ 
Product  welches  man  mit  heissem  Wasser  auszieht  enthält  Uilduss?* 
und  etwas  Gxyessigsäure. 

Beim  Erhitzen  des  Propylenoxydhydrats   mit  Salpetenänre  erfc..*^ 
selb&t  bei    ziemlicher  Verdünnung,  eine  lebhafte  Reaction,  und  ei  vi*- 
dadurch  unter  Entbindung  einer  grossen  Menge  satpetrigsaorer  IHci-' 
zu  Gxalsäure  und   Gxyessigsäure  oxydirt     Milchsäure  ist  ant«  ^'^^   1 
Producten  nicht  gefunden* 
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EssigsanreB  Propylenoxyd:  (QH«)  O3  .  2  C4H3O8.  —  Mischt 
man  192  Grm.  PropyleDbromid :  (CeHe)  Brg  (aus  Propyleugas  darcb 
Behandlang  mit  Brom  gewonDen),  mit  320  Grm.  trocknem  essigsaurem 
Silberoxyd  und  so  viel  Essigsäurehydrat,  dass  daraus  ein  homogener 
Brei  wird,  und  erhitzt  man  alsdann  dieses  Gemenge  in  einem  langhalsigen 
Kolben  vier  Tage  lang  im  Wasserbade,  so  ist  alles  essigsaure  Silber  in 
Bromsilber  verwandelt  und  essigsaures  Propylenoxyd  erzeugt.  Um  die- 
ses auszuziehen  und  rein  zu  gewinnen,  versetzt  man  die  erkaltete  Masse 
mit  Aether,  filtrirt,  und  unterwirft  das  Filtrat  der  fractionirten  Destilla- 
tion. Man  erhält  so  aus  obiger  Menge  etwa  60  Gramme  eines  zwischen 
164<^  und  190^  C.  übergehenden  Products,  welches  zum  grössten  Theile 
ans  jener  Verbindung  entsteht,  die  man  durch  wiederholte  fractionirte 
Destilhition  rein  erhält,  wobei  jedesmal  das  zwischen  180^  und  190^  C. 
Uebergehende  gesondert  aufgefangen  wird. 

Das  essigsaure  Propylenoxyd  ist  eine  farblose  neutrale,  in  Wasser 
nnldsliche  Flüssigkeit,  deren  Geruch  etwas  an  Essigsäure  erinnert,  von 
1,109  specif.  Gewicht  bei  0<'  C;  siedet  bei  IdG»  C.  Es  hat  demnach  die* 
selbe  Siedetemperatur,  wie  das  homologe,  kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
ännere  essigsaure  Aethylenoxyd.  Die  sonst  beobachtete  Regelmässigkeit 
der  Siedepunktsdifferenzen  scheint  bei  dem  Aethylenoxydhydrat  und  den 
homologen  Körpern,  so  wie  auch  bei  den  Verbindungen  dieser  verschiede* 
nen  Oxyde  nicht  stattzufinden. 

Diäthylaceton;  Propion. 

Diäthylcarbonoxyd.  —  Von  Morley  entdeckt 

CHI 
Znsammensetzung:     C10H10O2  =  n^H^l^^s*  —  ^^  ^^^ 

farblose  oder  blassgelbe  Flössigkcit,  leichter  als  Wasser  und  in  dem- 
selben unlöslich,  durch  welche  Eigenschaft  es  sich  von  dem  Dimethyl- 
aceton  unterscheidet;  mit  Alkohol  und  Aether  ist  es  in  jedem  Verhält- 
nisse mischbar.  Es  siedet  bei  100®  C,  ist  leicht  entzündlich  und  ver* 
brennt  mit  blassblauer  Flamme,  ohne  zu  russen. 

Man  erhält  dasselbe  durch  trockne  Destillation  von  propionsanrem 
^ftryt,  wobei  eine  braune  Flüssigkeit  von  nicht  unangenehmem  Geruch 
übergeht.  Das  Erhitzen  geschieht  am  besten  in  Florentiner  Kolben,  die 
nian  über  Kohlenfeuer  oder  einen  Gasbrenner  schief  auf  ein  feines  Draht- 
>ietz  legt  Jene  braune  Flüssigkeit  wird  durch  Ghlorcalcium  entwässert 
^d  rectificirt,  wobei  sie  mit  hellgelber  Farbe  überdestillirt.  Durch 
fractionirte  Destillation  dieser  bei  80®  C.  ins  Sieden  kommenden  Sub- 
stanz, wovon  der  grösste  Theil  zwischen  100®  und  105®  C.  übergeht,  er- 
hält man  leicht  die  reine,  constant  bei  100®  G.  siedende  Verbindung. 
^  Bildung  erhellt  aus  folgender  Gleichung: 


eine 
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2[BaO.(04H5)  C2O3]  =  c*hI1^^»  '^  SB^O.CO* 
propionBaorer  Baryt      Bi&ihylaceton      kohleni.  ßaryt 

üeber  das  chemische  Verhalten  des  Difithylaoetons  ist  nidifta 
bekannt,  als  die  von  Morley  mitgetheilte  Beobachtung,  dan  e«,  i 
nen  Portionen  zu    rancheoder  Salpetersaare   gesetzt,  eine   aebr 
Entwickelung  von   rothen  Dämpfen  bewirkt  und  dabei  in 
übergeht 

Unter  dem  Namen  Propion  haben  Limpricbt  und  t.  Uslar  eat 

Verbindung  beschrieben,    welche  mit  der  vorigen  nicht  nur  gleicke  !>- 

sammensetzung  und  gleiches  Atomgewicht^  sondern  auch  sonst 

Aehnlichkeit  zeigt,  aber  einen  um  10^  C.  höheren  Siedepunkt  haL 

Körper,  welcher  durch  trockne  Destillation  von  dem  sogenaonten 

essigsauren  Baryt,  einem   Doppelsalz  oder  blossem  Gemenge  Ton 

saurem  und  buttersaurem  Baryt,  zu  gleichen  Atomen  erhaHen 

jedenfalls  nicht  mit  dem  Di&thylaceton  identisch,  sondern    als  Motkr^ 

GoH  1 
Propylaceton:   p  TT^rC/sO^f  anzusehen.     Es  soll  weiter  unten 

Dipropylaceton  beschrieben  werden. 

Lipylozydhydrat. 

Syn.  Glyoerin,  Scheele'sches  Süss,  Oelsüss;  Oelsncker.  ^ 
Ist  1778  von  Scheele  entdeckt,  aber  erst  von  Chevreul  nnd 
von  Pelouze  genauer  studirt.  In  der  neuesten  Zeit  hat 
Berthelot,  zum  Theil  in  Gemeinschaft  mit  Luca,  die  Geachicfato  et» 
Glycerins  und  seiner  Verbindungen  durch  sehr  nmfuigreiclM  raaer» 
suchungen  wesentlich  unterstützt. 

Wir  bezeichnen  mit  dem  Namen  Fette  und  fette  Oele  (d.  L  flteize 
Fette)  eine  Classe  von  in  den  Organen  des  Pflanzen-  nnd  Thiaki.-c^ 
pers  vorkommenden  Verbindungen,  welche,  wie  sie  in  ihrer 
Bedchaffenheit  und  gewissen  Eigenschaften  unter  einander  ihnlick 
(vergh  S.  60),  so  auch  hinsichtlich  ihrer  chemischen  ZusammeaaetBucf 
eine  bemerkenswerthe  üebereinstimmung  zeigen.  Sie  sind  nimlifh  da 
sogenannten  zusammengesetzten  Aetherarten,  8.  B.  dem 
Aethyloxyd,  ähnliche  Verbinduogen,  und  enthalten  dabei  mit 
Ausnahmen  ein  und  dasselbe  basische  Oxyd.  Dieses  basische  Oxyd 
Berzelius  Lipyloxyd  genannt,  welchen  Namen  wir  beibehalten  w^> 
len,  wennschon  wir  es  anders  zusammengesetzt  betrachten,  als  frthcr 
von  Berzelius  geschah.  Die  Fette  und  fetten  Oele  sind  Verbindnaiu 
dieses  Lipyloxyds  mit  den  sogenannten  fetten  und  einzelnen  andcra 
ähnlichen  Säuren  (z.  B.  Oelsäure).  Sie  werden  durch  Kochen  ont  da 
Alkalien  und  alkalischen  Erden,  wie  auch  durch  andere  MetaDoxrif 
gleich  den  zusammengesetzten  Aetherarten  in  das  Hydrat  des  Lipyloxjif 


liipyloxydhydrat.  815 

ind  in  Yerbindungen  jener  Sfioren  mit  den  Metallozyden  serlegt,  welche 
Im  Uglichen  Leben  den  Namen  Seife  (die  mit  den  Oxyden  der  schweren 
Metalle  den  Namen  Pflaater)  führen.  Dieser  Process  wird  daher  ge> 
iröbnlich  Terseifiing  genannt.  Dabei  verdient  noch  bemerkt  zu  werden, 
lass  die  natürlich  Torkommenden  Fette  in  der  Regel  Mischungen 
mehrerer  Yerbindongen  des  Lipyloxyds  «mit  verschiedenen  fetten  Säuren 
lind. 

Man  hegte  frtAer  die  Ansicht,  dasa  jene  Lipyloxydverbindnngen 
ras  1  Atom  der  betreffenden  fetten  Sänre  und  1  At  Lipyloxyd  bestehen, 
irelchem  letzteren  Berzelins  die  Formel  GsHgO  beilegte.  Gegenwär- 
tig ist,  namentlich  durch  Berthelot's  gründliche  Arbeiten,  ausser  Zweifel 
gestellt,  dasB  die  Fette  eine  so  einfache  Zusammensetzung  nicht  haben. 
Sie  unterscheiden  sich  nftmlich  von  den  gewöhnlichen  sog.  zusammenge* 
letzten  Aetherarten  zehr  wesentlich  dadurch,  dass  ihr  basisches  Oxyd,  das 
Lipyloxjd,  (CeHft)03,  eine  dreis&urige  Basis  ist,  welche  wie  das  Eisen- 
oxyd und  die  Thonerde  drei  Atome  Säure  zur  Bildung  neutraler  Salze 
erfordert.  Von  diesen  können  aber  ein  oder  auch  zwei  Säureatome  durch 
eben  so  viele  Wasseratome  ergänzt  werden,  woraus  dann  basische  Lipyl« 
Oxydverbindungen  resultiren,  wie  später  ausführlicher  erörtert  werden 
vird. 

In  Folge  seiner  dreisäurigen  Natur  nimmt  das  Lipyloxyd,  wenn  es 
ans  den  Fetten  durch  Yerseifung  derselben  abgeschieden  wird,  3  At. 
Sinrewasser  auf,  welches  daraus  eben  so  wenig  wie  das  Hydratwasser 
des  Kalium oxydhydrates  durch  Erhitzen,  wohl  aber  durch  Säuren,  und 
<vir  Atom  ftür  Atom  ausgeschieden  werden  kann.  Das  Lipyloxydhydrat 
^  demnach  die 

Zusammensetzung:  (Ce H5) O3  .  3 H 0.  Bei  Betrachtung  dieser 
Formel  fallt  es  auf,  dass  das  Lipyloxyd :  (Q  H5)  Oj,  dieselbe  Zusammen* 
Setzung  hat,  wie  die  wasserfreie  Propionsäure:  (C4lle)  €203,0,  und  ich 
^te  es  in  der  That  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  das  Lipyloxydhydrat 
und  die  Propionsäure  beide  das  gleiche  Radical:  (C4H5)C3  (Propionyl), 
enthalten.  In  der  Propionsäure  ist  dieses  Propionyl  noch  mit  2  Atomen 
Sauerstoff  innig  verbunden  zu  Propioxyl:  (C4H5)  C2OJ,  dem  näheren 
wical  der  einbasischen  Propionsäure;  in  dem  Lipyloxyd  dagegen  stehen 
^He  drei  Sauerstoffatome  gleichwerthig  ausserhalb  des  Radicals,  and  ist 
^her  das  Lipyloxyd  dreibasisch  resp.  dreisäurig.  Beide,  das  Lipyloxyd- 
hydrat und  Propionsäurehydrat,  verhalten  sich  demnach  ähnlich  wie  die 
ebenfalls  analog  zusammengesetzten  Verbindungen ,  das  Eisenoxydhydrat 
^d  Uranyloxydhydrat,  wie  folgende  Zusammenstellung  ihrer  Formeln 
voanschaulichen  mag: 

(C4H5)C2,03.3HO  Fe,03.3HO 

Lipyloxydhydrat  Eisen  oxydhydrat 

(C4H»)C0„0.H0  U,0„O.HO 

Propions&nrehydrmt  Uranyloxydhydrat 
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Ich  halte  übrigens  diese  Ansicht  erst  dann  f&r  erwiesen,  vna  ■ 
gelangen  ist,  darch  einen  einfachen  chemischen  Prooe«  die  Pr^s.t 
sftore  in  Lipyloxydhydrat  nnd  letzteres  wiedernm  in  FropioBsiort  i. 
▼erwandeln.  Bis  dahin  bleibt  jene  Vorstellang  eine  bloaie  HjpoUMt 
die  zwar  durch  einige  Thatsachen,  z.  B.  durch  die  Umvtodhm;  61 
Lipyloxydhydrates  durch  Gährung  in  Propionsanre  nnterst&tzt  vira,  u 
aber  mehrere  Punkte  unerklärt  lässt,  unter  anderen  namentlich  die  Fi^ 
wie  es  kommt,  dass  die  Propionsäure  eine  starke  Sftore  i^t,  dsi  Lcy- 
oxyd  aber  mehr  basische  Eigenschaften  hat. 

Obschon  ich  auf  Grund  jener  Vorstellung  das  Lipyloxydhydrt:  is 
dieser  Stelle,  n&mlich  im  Zusammenhange  mit  der  Propiooiiiire,  aLi> 
handeln  für  passend  erachtet  habe,  so  scheint  es  mir  doch  nidt  ss  der 
Zeit ,  eben  diese  Betrachtungsweise  ganz  in  den  Vordergrund  la  üela^ 
und  die  Lipylyerbindungen  geradezu  als  PropionylTerbindangeB  n  br> 
schreiben,  weshalb  ich  auch  fernerhin  nur  von  der  empirisoben  Forac 
des  Lipyloxydhydrates :  (Ge  H^)  Os  .  3  H  0,  Oebraach  machen  will 

Das  Lipyloxydhydrat,  oder  wie  es  gewöhnlich  genannt  wird,  du 
Glycerin,  ist  im  reinsten  Zustande  ein  farbloses,  gewöhnlich  etvaa  fe> 
lieh  gef&rbtes ,  dickflüssiges,  neutrales  Liquidum  ohne  Geruch  aml  vrs 
süssem  Geschmack.  Es  ist  nicht  krystallisirbar ,  wird  bei  —  iu'  C 
gummiartig  und  fast  fest,  Ifisst  sich  mit  Wasser  und  Alkobol  biÜl-: 
Verhältnissen  mischen ,  zieht  schon  aus  der  Lull  Feuchtigkeit  so  ni 
wird  damit  dünnflüssiger. 

In  Aether  ist  es  unlöslich.  Das  im  Vacuum  über  SchwefehUn 
möglichst  concentriiie  Glycerin  von  obiger  Zusammensetzung  bsi  U* 
specif.  Gewicht  von  lÖ^'  G.  Es  ist  schwer  flüchtig  und  beginnt  cnt  ^: 
270^  G.  unverändert  überzudestilliren  (Berthelot);  stärker  erhitst,  rri 
es  zersetzt  unter  Bildung  von  Acrolein.  Beim  Sieden  der  wlaei^' 
Lösung  geht  stets  etwas  Glycerin  mit  den  Wasserdämpfen  über. 

Die  Darstellung  des  Glycerins  durch  Zerlegung  der  Fette  bus  u^ 
verschiedene  Weise  geschehen.  Man  mengt  in  einem  zinnetnea  Kc». 
8  Thle.  Olivenöl  mit  2  Thln.  fein  zerriebener  und  mit  dem  hslbes  G^ 
wicht  Wasser  angerührter  Bleiglätte,  und  erhitzt  den  Kessel  doicH  Vi>- 
serdampf ,  wobei  man  anfangs  häufig  umrührt,  um  das  Festsetsa  itf 
Bleiglätte  an  den  Boden  zu  verhindern.  Nach  5  bis  6  Stunden  ist  d  ' 
schon  weniger  zu  befürchten ,  weil  durch  eintretende  Bildung  tob  Z< 
salzen  der  fetten  Säuren  des  Olivenöls  die  Masse  zähe  zu  werdet  ^ 
ginnt  Die  Umwandlung  des  Oels  in  jene  Bleisalze  und  Glycerin  i^  ^' 
Anwendung  von  nicht  zu  kohlensänrehaltiger  Glätte  meist  in  2  bb  ' 
Tagen  beendet  Man  rührt  das  Gemenge  mit  Wasser  tüchtig  darch  v- 
lässt  es  einige  Zeit  in  der  Wärme  ruhig  stehen,  nimmt  alsdion  ^ 
klare  wässerige  Glycerinlösuug  ab,  und  leitet  in  dieselbe  einen  Strst 
von  Schwefelwasserstoff,  um  eine  kleine  Menge  Blei  abzuscheiden,  v-i:/ 
dieselbe  stets  noch  enthält     Die  vom  Schwefelblei  abflltrirte  klire  F-' 
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ngkeit  wird  ent  im  Wasserbade,  und  snletst  im  Yacnain  über  Scbwefel« 
B&nre  yerduostet,  worauf  reines  Gljcerio  zurückbleibt. 

£b  sind  ausserdem  nocb  verschiedene  Methoden  vorgescblagen,  nm 
das  Glycerin  ans  der  bei  der  Yerseifnng  der  Fette  durch  Alkalien  als  N»- 
benprodact  erhaltenen  wfisserigen  Mutterlauge  rein  abzuscheiden.  —  Nacb 
Wilson  besteht  das  einfachste  Mittel,  Glycerin  aus  den  Fetten  leicht  und 
in  grosser  Menge  rein  zu  erbalten,  darin,  dass  man  in  einem  Destillatioos- 
spparate  die  Fette  mit  überhitztem  Wasserdampf  behandelt  Dieselben^ 
werden  dadurch  unter  Aufnabme  von  Wasser  in  ibre  Bestandtheile ,  n&mr 
Hdi  m  die  fetten  Sfturen  und  Glycerin  zerlegt,  welcbe  beide  überdbstil- 
liren,  nod  in  der  Vorlage  zwei  nicht  mischbare  Flüssigkeitsschiohten  bil- 
den, deren  untere  wässeriges  ziemlicb  reines  Glycerin  ist.  Zur  weiteren 
Reinigung  wird  es  noch  einmal  far  sieb  mit  Überhitztem  Wasserdampf  de- 
itillirt,  und  das  Destillat  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  ooncentrirt. 
I)as  SU  äusserst  niedrigem  Preise  gegenwärtig  in  dem  Handel  yorkom- 
mende  Glycerin  wird  vermuthlich  nach  diesem  Verfahren  bereitet. 

Verwandlungen  des  Glycerins.  Wird  Glycerin  rasch  über  seine 
gewöhnliche  Siedetemperatur  hinaus  erhitzt,  so  zerlegt  es  sich  unter  Au^ 
gäbe  brennbarer  Gase,  und  Essigsäure  nebst  Acrolein  (das  Aldehyd  der 
Aerylsfture)  destilliren  über,  gemengt  mit  nur  wenig  unverändertem 
%cerin«  Wie  diese  liefern  auch  sämmtliche  Lipylozyd  enthaltenden 
Fette  unter  den  Producten  der  trocknen  Destillation  Acrolein,  dessen 
intensiver  charakteristischer  Geruch  auf  diese  Weise  leicht  die  Gegen- 
wart der  kleinsten  Mengen  von  Glycerin  oder  anderer  Lipyloxydverbin- 
dnngen  erkennen  lässi 

Beim  gelinden  Erhitzen  von  Glycerin  an  der  Luft  oder  auch  beim 
Abdampfen  seiner  wässerigen  Losung  färbt  es  sich  braun,  wobei  eine 
geringe  Menge  einer  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  fällbaren  brau- 
nen Substanz  entsteht.  Wird  Glycerin  mit  dem  sechs-  bis  achtfachen 
Gewicht  Platinschwan  gemengt,  und  in  eine  mit  Sauersto£F  gefällte 
Glocke  gebracht,  so  erfolgt  unter  Absorption  einer  bedeutenden  Menge 
dieus  Gases  Oxydation,  und  es  bilden  sich  nicht  näher  untersuchte  saure 
IHdacte,  die  zuletzt  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt 
werden. 

Wenn  msn  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Glycerin  mit  gut 
gewaschener  Hefe  in  einem  offenen  GefEsse  mehrere  Monate  lang  bei 
einer  Temperatur  von  20<^  bis  30  ^^  C.  unter  Ersetzung  des  verdunstenden 
Wassers  sich  überlässt,  und  die  sich  bildende  Säure  von  Zeit  zu  Zeit 
nut  kohlenzaurem  Natron  neutralisirt,  so  tritt  zuletzt  ein  Zeitpunkt  ein, 
wo  die  Säurebildung  aufhört.  Die  gelbe,  wie  Sauerkraut  riechende 
Salzlösung  enthält  dann  viel  Propionsäure,  nebst  etwas  Essigsäure 
nnd  Ameisensäure.  Eine  GkMentwidkelung  findet  daba  nicht  Statt 
(Hedtenbacher).  Bei  dieser  Umwandlung  des  Lipyloxydhydrats  in 
Propionsäure  verliert  dasselbe  einfach  2.  AL  Wasser,  während  gleich« 

Kolb«,  (ngm.  Ohoni«.  52 
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seitig  dai  drriatomige  Radical:  GfH«  oder  (C4H»)C|,  in  du  dnatomige 
Propiozyl :  (C«  H5)  Cf  Os ,  ftbergekt: 

(C4H6)C,0,,  8 HO  —  2H0  =  HO  .  (C4Ht)C,0„0 

Lipyloxydbydnt  PropioDsfture. 

Von  Chlor  gas  wird  das  Olyoerin  nur  langsam  verftndert  Wem 
man  etwas  Glyoerin  in  einer  mit  trocknem  Chlor  gefällten  Flascho  Mo- 
nate lang  stehen  Iftsst,  so  findet  naeh  und  nach  eine  Zersetsnng  Statt, 
was  man  an  der  Bildung  von  Chlorwasserstoff  erkennt,  und  man  eriillt 
ralAst  einen  Syrup,  ans  welchem  sieh  auf  Znsats  von  wenig  Wasiff 
weisse  Flocken  von  fttherartigem  unangenehmen  Oemch  ahscheideo,  dia 
anfangs  sauer  und  hernach  widrig  ausammensiehend  schmecken.  Dieie 
chlorhaltige  Yerhindung  ist  in  Alkohol  löslich  und  nach  der  empirischeii 
Formel:  CisHuGltOio  ausammengesetst  (Pelouse),  die  sich,  wennniB 
annehmen  darf,  dass  die  Yerhindung  2  At  Wasserstoff  mehr  enikili»  in  dis 

Formel  C^  Iqj'  |  aO^  .  2H0  +  C^HaO«  .  3H0  auflösen  lässi 

Brom  verbindet  sieh  mit  Olyoerin  unter  W&rmeentwickelong«  Ve^ 
■etat  man  es  mit  so  yiel  Brom,  als  sich  darin  auflöst,  so  scheidet  oA 
hernach  auf  Znsata  von  Wasser,  welches  die  gebildete  Bromwsssentol^ 
sftnre  aufnimmt,  ein  angenehm  ätherartig  riechendes  Oel  ab  von  der  Zs- 

sammensetaung:  CiaHnBr^Oio  (vielleicht  C«  |^*  |BrOj.2HO  +  C«HiOj. 

8  HO?).  Wird  dieses  mit  Kalilauge  behandelt,  so  erh&lt  man  BrombJiQiBi 
und  das  Kalisala  einer  nicht  weiter  untersuchten  S&ure  (Pelouxe).  -* 
Jod  wird  von  Glycerin  in  beträchtlicher  Menge  gelöst,  scheint  «her  nicht 
■eraetsend  darauf  einauwirken. 

Durch  Behandlung  mit  Braunstein  oder  chromsauremKali 
und  Schwefelsäure  wird  das  Glycerin  zu  Kohlensäure  und  AmoMn- 
säure  ozydirt  —  Mit  wasserfreier  Phosphorsäure  erwärmt  es  ach 
und  wird  dadurch  beim  £rhitsen  unter  Yerkohlung  lerlegt,  wihmd 
Acroltitn  nebst  anderen  Producten  sich  verflüchtigen.  —  Concentriri« 
Salpetersäure  ozydirt  das  Glycerin  aum  grössten  Theil  an  Glycerin- 
säure:  HO  .  CsHsOt.  <—  Eine  Mischung  von  rauchender  Schwefel- 
säure und  eoncentrirter  Salpetersäure  verwandelt  es  in  8alpete^ 
saures  Lipylozyd,  (Cg  H5)  O3  .  8  N  0»  (sogenanntes  Nitroglycerin). 

Wie  mit  der  Salpetersäure,  so  vereinigt  sich  das  Glyoerin  mit  den 
Hydraten  fast  aller  Sauerstoffsäuren,  Phosphorsäore,  Schwefelsäure,  des 
fetten  Säuren  u.  s.  w«,  au  salaartigen  Yerbindungen,  die  weiter  unten  be- 
schrieben sind« 

Höchst  interessant  wegen  ihrer  Zusammensetzung- mit  ihren  ßesie» 
hungen  aum  Glycerin  sind  die  chlor-,  brom-  und  jodhaltigen  Yerbin* 
düngen,  in  welcÄie  Berthelot  und  Luca  das  Glycerin  durch  Behend* 
Inng  mit  Chlorwasserstoff  und  Chlorphosphor,  sowie  mit  Brompho^or 
und  Jodwasserstoff  übergeführt  haben,  nämlich  das  Lipylohlordioiydhydrat: 
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(CcH5)C102  .  2  HO,  Lipyldichloroxydhydrat:  (C«Hft)Cl,0  .  HO,  Lipyl- 
chlorid:  (GeH5)Cla,  nebst  den  correspondirenden  Bromverbindun* 
gen,  ferner  das  Lipylbromdio^^d:  (C^Hj)  Br02«  das  Lipyloxyd-Lipyl« 

joddioxyd-Hydrat:    (C, H5)  0,  .  K^^^*^  "^ ^» ,     das    Lipylamidodioxyd: 

(CgHfr)  (Hj  N)Os  &  Das  Nähere  über  ibre  Bildangsweise  und  ihre  Eigen* 
Behalten  findet  sich  weiter  nnten  angegeben« 

Anders  wie  Chlor-  nnd  Bromphosphor  mrkt  Eweifach  Jodphosphor 
auf  Glycerin  ein.  £s  erfolgt  bei  Anwendung  von  1  Atom  (100  Thln«) 
des  enteren  nnd  2  Atomen  (64  Thln.)  des  letzteren  eine  Zersetzung  in 
Allyljodür:  (GeHs)!,  nnd  Wasser,  welche  fiberdestilliren ,  nnd  eine 
zurückbleibende  schwarze  nnlösliche  Masse,  welche  Jod,  Glyoerin 
nnd  phosphorige  Säure,  die  beiden  letzteren  vielleicht  als  eine  chemi- 

(HPO 
„Q  ^,  d.  L  basisches 

phosphorigsanres  Lipylozyd.  Die  Zersetzung  erfolgt  dann  nach  der  Glet 
chong: 

2[(C,H.)0,.3HO]-f  PJ,=(^*M  C.J  +  4H0  +  J  +  (C,H6)0,.F^J* 

Lipyloxydhydrat  Allyljodür. 

Wie  man  sieht,  wird  nur  die  Hallte  des  im  Jodphosphor  enthaltenen 
Jods  zor  Bildung  von  Allyljodür  verwandt.  Ausserdem  tritt  neben  die- 
sem noch  ein  Gas  von  der  Zusammensetzung  GgH«  auf,   welches  Allyl« 

CHI  P  TT  ) 

Wasserstoff:    ^q^  [  G},  oder  Propylen:    ^^[  Gj,  sein  kann.  Das  chemische 

GH.) 
Verhalten  dieses  Gases  gegen  Jod,  womit  es  die  Verbindung:     ^h^I  p2<^s 

erzeugt,  scheint  zn  beweisen,  dass  es  Propylen  ist. 

Das  bei  jenem  Processe  sich  bildende  Propylen ,  welches  stets  nur  in 
▼erhältnissmässig  geringer  Menge  auftritt,  ist  als  secundäres  Zersetzungs- 
prodnct  des  Ally\jodürs  zu  betrachten.  Berthelot  hat  gefunden,  dass 
letzteres  durch  Wasserstoff  im  Status  nascens,  am  besten  durch  Behand- 
lung mit  concentrirter  Salzsäure  und  Quecksilber,  vollständig  in  Propylen 
nnd  Jodwasserstoff  umgewandelt  wird. 

Es  ist  eine  interessante  Wahrnehmung,  dass  das  Oxydhydrat  des 
dreiatomigen  Lipyls  durch  Behandlung  mit  Jodphosphor  in  die  Jodyer- 
bindong  des  mit  dem  Lipyl  isomeren,  aber  jedenfalls  anders  constituirten 
eioatomigen  Allyls  übergeht,  nnd  dass  diese  weiter  anter  dem  Einfluss 
Ton  redacirendem  Wasserstoff  das  zweiatomige  Propylen  liefert. 

Beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  festem  Kalihydrat  verwandelt  sich 

0  H  1 
ersteres  znnächst  in  Acrolein:     ^r/iGaOs.     Dieses  geht  dann  in  Berüh- 
rung  mit   dem   heissen  Ealihydrat  unter  Wasserstoffgasentwickelung  ia 
acrylsaures  Kali:  KO  •  (G4H8)G2  02,0  über,  welches  letztere  sofort  durch 

62* 
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das   übersdiüBstge  Ealihydrat  weiter  in   esaigsaorefl  und  ameiMOBtorei 
Kali  serlegt  wird«  wobei  abennals  2  At.  Waasersioff  entweichen: 

KO.(C4^QtO>^0  +  KO  .  HO  +  2H0  =  K0^(CH,)C,O^.0 

aerykaores  Kali  eangaanrea  Kali 

+  KO  .HCsO,  +  2H. 

ameiflensaares  Kali 

Verbindungen  des  Lipyloxyds.  Das  lipyloxyd  Tereinigt  sidi 
mit  Säoren  aa  salsartigen  Verbindungen,  von  denen  diejenigen  als  die 
eigentlich  neutralen  anausehen  sind«  welche  je  3  Atome  einbasischer 
Säure  mit  1  At.  Lipylozyd  verbanden  enthalten.  Das  neutrale  essig- 
saure Lipylozyd  hat  die  Zusammensetzung:  (C«H5)0s  •  3(C4H4  03)  und 
ist  aus  dem  Lipyloxydhydrat:  (GeH»)  0^  .  3  HO,  durch  den  EintriU 
dreier  Essigs&ureatome  an  die  Stelle  der  drei  Wasseratome  herrorge- 
gangen.  Neben  diesem  neutralen  Salz  existiren  noch  awei  baaiBche 
Verbindungen,  n&mlioh  eine  einfach  und  eine  zweifach  baaisehe.  Im 
einfach  basischen  essigsauren  Lipyloxyd  sind  nur  2  At.  Essigsaure  cnt» 
halten,  das  dritte  S&ureatom  wird  durch  1  At.  Wasser  reprftsentirt.  Seine 

(2  C  H  O« 
„Q^    ausge- 
drückt.     Das    zweifach    basische   essigsaure    Lipyloxyd  mit   nur  einem  j 
Essigs&ureatom    und    zwei    Sfturewasseratomen    ist   nach    der    Formel:  | 

(C  H«0 
2^Q ^  BOBammengesetzt.  | 

I 
Alle  drei  Arten   dieser  Salze  sind  durch  zahlreiche  Verbindungen 

repr&sentirt ,   die   zum   Theil  künstlich   direct   aus   ihren   Bestandtbeileii  | 
sich  zusammensetzen  lassen,  zum  Theil  als  Fette  des  Pflanzen*  und  Thiei^  > 
körpers  in  der  Natur  fertig  gebildet  vorkommen.    Die  natürlichen  Fette  j 
sind  fast  s&mmtlich  im  obigen  Sinne  neutrale  Verbindungen,  sie  enthalten  j 
1  At.  Lipyloxyd  mit  je  drei  Atomen  der  fetten  embasisdhen  Sfioren  Ter>  | 
einigt.     Nach  Analogie  der  Bezeichnungen :   Stearin ,  d.  L    stearinsanres  i 
Lipyloxyd,  Olein,  d.  L  oleinsaures  Lipyloxyd  u.  s.  w.,  wie  man  früher  die 
einzelnen  Gremengtheile  der  verschiedenen  natürlichen  Fette  nannte,  hat  | 
man  auch  die  künstlichen  Fette    zu   benennen  versucht,  und   zwar  die ! 
neutralen,  die  einfach  und  zweifach  basischen  Verbindungen  durch  Vor* 
setzen  der  Sylben  Mono-,  Di-,  Tri-  unterschieden,  welche  die  Anzahl  der 
wirklichen   Säureatome   anzeigen  sollen,  die  in  der  betreffenden  L.ipjl-1 
oxydverbinduog  enthalten  ist     Demnach   nnd    folgende  Bezeichnangea ! 
gleichbedeutend:  1 

""'"'il^b^?"  ^"""^  (^  «•)  0,  .  [°*f^^  0  =  Monccrf-. 
^lIÄ:"    "^*"""  (C.H.)0..pO*g.^O,.0_  j,^.^ 
KeutralesessigsauresLipyloxyd:  (C«H9)0s .  3  (CiQsOj.O)  =  Triacetin. 
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Zwd&eh-basiwh«.    Jearm.    (C,H5)0..  (^« ?»»?«•  ®  =  Mono.te«in. 
Banrei  Lipylozyd:  v»*^/    «    |      2H0 

Einfach -basisches  Btearinsaa-  fr  u\n     f2(C8«H35  0j,0) 'n:.*..^« 

res  Lipyloxyd:  (C«H5)0,.|         ^^^       ^  =  Disteann. 

Kentrales  stearinsaares  Li-    (0«  H5)  0,  .  3  (Cs6  Hss  O9,  0)  =  Tristearin 
pyloxyd:  (Stearin). 

Die  künstlichen  Fette  und  überhaupt  die  Lipylozydverbindungen 
entstehen  zumeist  durch  directe  Vereinigung  der  betre£fenden  S&urehy- 
drate  mit  Lipyloxydhydrat  unter  Ausgabe  von  je  8wei,  yier  oder  sechs 
Wssseratomen,  je  nachdem  ein  zweifach-basisches,  einfach-basisches  oder 
neutrales  Salz  daraus  hervorgeht,  nach  folgenden  schematischen  Glei- 
chungen, zu  denen  ich  die  Verbindungen  der  Essigs&ure  mit  Lipyloxyd 
als  Beispiel  nehme : 

(C6H5)0,.8HO  +  HO.C4H8O2,O  =  (CeH»)©,  .  I^'^^'®  +  2  HO 
Lipyloxydhydrat      Essigs&urehydnit     .^^JSS^SI^;;^^ 

■aores  Lipyloxyd 
(C«H,)0«.8HO  +  2(H0 .C«HaO«,0)=(C.Ht)0»  .  P(^«2»^»'®^+4HO 

Lipyloxydhydrat      EerigsÄurehydrat        ;i5Ch:S;riMh;r;SiF' 

saures  Lipyloxyd 
(CgH>)03.3HO  -f  8(HO.C4H>Oa,0)=(C<H5)03  .  8(C4H3  0s,O)+6H0. 

liipyloxydhydrat       Essigsäurehydrat        neutrales  essigsaures 

Lipyloxyd 

Jene  Vereinigung  der  Säuren  mit  Lipyloxyd  erfolgt  nach  Bertbelot 
(Tergl.  Annales  de  chimie  et  de  pbysique  [3]  Bd.  41,  S.  307  ff.),  wenn 
man  die  Säurehydrate  und  das  Glycerin  in  verschlossenen. Gefässen  bei 
mehr  oder  weniger  erhöhter  Temperatur  längere  Zeit  mit  einander  in 
Berührung  lässt.  Viele  dieser  Verbindungen  bilden  sich  schon  bei  ge* 
wohnlicher  Temperatur  der  Luft,  aber  dann  immer  nur  in  sehr  geringer 
Menge. 

Die  zweifaoh-basisohen  Verbindungen  gewinnt  man  meist  durch  län- 
geres Erhitzen  eines  Gemenges  von  Säurehydrat  mit  überschüssigem  Gly- 
cerin auf  2000  0. 

Die  neutralen  Verbindungen  entstehen,  wenn  man  Glycerin  oder  die 
onÜMsh-  und  zweifach-basischen  Salze  mit  einem  üeberschusse  ton  Säure- 
liydrat  auf  240«  bis  260«  G.  erhitzt. 

Von  den  einfach -basischen  Verbindungen  bilden  sich  einige  beim 
Erhitzen  der  Säurehydrate  im  üeberschusse  mit  Glycerin  auf  200^0.; 
andere  schon  bei  lOO^O.,  wo  jedoch  eine  unvollständig^  Umwandlung 
^olgt,  noch  andere  bei  275^0.  Manche  derselben  lassen  sich  auch  auf 
£e  Weise  erhalten,  dass  man  Glycerin  auf  die  neutralen  Fettsalze  bei 
200<»&  einwirken  läset 
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Die  ßililang  der  Feite  wird  wesentlicli  gefördert,  imd  gM  tAm  Vr 
100®  C.  vor  sich,  wenn  man  der  Mischung  Ton  Glyeeriii  imdtofctt^ 
Säure  eine  andere  stfirkere  Säure ,  s.  B.  SehwefeliAnre,  Photpbon&a*. 
Chlorwasserstoff,  auch  Weinsäure  hinzuftigi.  Indessen  cathaltea  dit  m 
gewonnenen  Fette  immer  und  oft  in  bedeutender  Menge  Yerinadops 
der  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure  ff.  mit  Glycerin  beigenengt 

In  gewissen  Fällen  erhält  man  jene  Fettsalxe  auch  durch  Zcmtet; 
des  Fettsäureäthers  mittelst  Glycerin ,  welches  dabei  im  Uebersdna  itr. 
banden  sein  muss,  2.  6«  benzoSsaures  Lipylozyd  nach  hunderdtOndira 
Erhitzen  yon  Glycerin  mit  benzoesaurem  Aethylozyd  auf  100*  C  Die« 
Zersetzung  wird  durch  gleichzeitige  Anwesenheit  von  etwas  ClAui  anBii 
stofisäure  gefördert,  doch  findet  sie  immer  nur  in  sehr  onfoDkaBazt 
Grade  Statt 

Welche  jener  Methoden  man  aucb  anwenden  mag,  um  dycens  ni 
die  fetten  Säuren  zu  verbinden,  immer  bleibt  die  Vereimguag  «iycIp 
ständig.  Der  Grund  hiervon  liegt  in  der  zersetzenden  Wirkung,  vex^* 
das  bei  dieser  Bildung  der  Fettsalze  aus  dem  Glycerin  und  vm  d^ 
Säurehydrat  zugleich  frei  werdende  Wasser  wiederum  auf  jene  tsiik 
Alle  Fette  werden,  wenn  man  sie  mit  Wasser  in  einer  heimetisth  1» 
Bchlossenen  Röhre  auf  220^0.  erhitzt,  einige  schon  bei  viel  niedrifcni 
Temperaturen  zerleg^,  und  zwar  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Ghceu 
und  Säurehydrat.  Dieses  Verhalten  erklärt  die  Wirkung  des  ftbcriötitc 
Wasserdampfes  auf  die  natQrlichen  Fette,  von  welcher,  wie  sekoa  thm 
erwähnt,  gegenwärtig  im  Grossen  Anwendung  gemacbt  wird  aar  Ds^ 
Stellung  der  fetten  Säuren  und  des  Glycerins. 

Wie  der  flberhitzte  Wasserdampf,  so  zerlegen  schon  bei  100*  C  ät 
Alkalien,  alkalischen  Erden,  Bleiozyd  und  einzelne  andere  Oxyde  dtr 
schweren  Metalle  bei  Gegenwart  yon  Wasser  die  Fette  ziemlich  kic^ 
und  vollständig,  wobei  die  fette  Säure  mit  dem  Metallozyd  mch  Tcrssif^ 
und  Seife  (resp.  Pflaster)  entsteht  Diese  Zerlegung  z.  R  des  nentM 
Stearinsäuren  Lipylozyds  durch  Kalilauge  geht  nach  folgender  Gkkkil 
▼on  Statten: 

(C6H»)0a  .  SCOssHsftOa)  .  +  3(K0  .  HO)  =  8(K0  .  C3„HöOj) 

stearinsaures  Lipylozyd  stearinaaures  Sali 

+  (C«H4)0j  .3  HO 

Lipylozydhydrat. 

In  gleicher  Weise  werden  die  Fette  bei  100«  a  darcb  stärkt  Si> 
säure  zerlegt,  oder  auch  durch  Schwefelsäure,  welche  letztere  jedeck  ad 
theilweise  mit  den  ausgeschiedenen  fetten  Säuren  chemisdi  Tereinigt 

Viele  Fette  und  besonders  diejenigen,  welche  fiftchtige  letts  Sitf« 
enthalten,  werden  bei  längerem  Stehen  an  feuchter  Luft  aauer,  aock  0^ 
dass  Sauerstoff  aufgenommen  wird.  Sie  zerfallen  dabei  partisO  ia  ^7' 
eerin  und  die  fette  Säure,  und  zwar  wird  diese  Zeraetzang  daxA  ^ 
Luftfeuchtigkeit  veranlasst,  welche  hier  nur  langsam  und  bödai  an*^ 
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komineD  eben  ao  wirkt,  wie  überhitzter  Wasserdampf  die  Fette  raaeh 
and  ToIktAndig  in  die  Hydrate  ihrer  näheren  Bestandtheile  serlegt  Hier^ 
dnreh  ist  unter  anderen  auch  daa  Sauer-  and  Ranaigwerden  der  Butter 
ra  «rklAren«  Nach  Bernard  wird  jene  Zerlegung,  und  überhaupt  das 
Sauerwerden  der  Fette,  in  sehr  bemerkenswerther  Weiae  durch  den  pan- 
ereatiachen  Saft  befördert 

Durch  Behandlung  mit  Salsaäure  und  Alkohol  bei  100<^C.  werden 
die  Fette,  sowohl  die  natürlichen  wie  die  künstlichen,  aerlegt  in  Glycerin 
Dud  den  Aether  der  mit  dem  Olyeerin  vorher  Terbundenen  S&ure.  In  ein« 
Beinen  Fällen  wird  jene  Versetzung  auch  durch  Essigsäure  und  Alkohol, 
EQweilen  allein  schon  durch  Alkohol  hewirkt  — >  Es  ist  bemerkenswerth, 
dass  die  Salsaäure  bald  die  Bildung  der  Fette  aus  ihren  näheren  Be- 
Btandtheilen ,  bald  die  Zerlegung  derselben  bewirkt,  je  nachdem  man 
Bie  in  geringer  oder  überwiegender  Menge  anwendet.  Beim  Erhitzen 
mit  einer  überwiegenden  Menge  concentrirter  wässeriger  oder  alkohoU* 
leher  Salzsänrelösung  erleiden  die  Fette  Zersetzung,  wohingegen  ihre 
Bildung  >aua  dem  Olyeerin  und  den  fetten  Säuren  wesentlich  gefördert 
wird,  wenn  etwas  Salzsäure  in  Yerhältnissmässig  geringer  Menge  äuge* 
gen  ist» 

Die  Fette  verhalten  sich  gegen  Ammoniak  im  Allgemeinen  gans 
ihnlich  wie  die  Aetherarten.  Sie  werden  davon  in  Glycerin  und  daa 
Afflid  der  betreffenden  Säure  zerlegt 

Nur  wenige  Fette  lassen  sieh  unter  dem  gewöhnlichen  Luftdruck 
ooTerändert  destilliren;  die  Mehrzahl  derselben  erfährt,  sobald  die  Tem* 
peratur  300^  bis  820<'  G.  übersteigt,  eine  Zersetzung  unter  steter  Bildung 
von  Aeroleln;  manche  von  diesen  varflüchtigen  sich  aber  und  gehen  un- 
lersetzt  über,  wenn  man  sie  im  luftleeren  Räume  vorsichtig  erhitzt 

Die  Verbindungen  des  Lipylozyds  mit  den  mehrbasischen  Säuren 
imd  in  gewisser  Weise  ähnlicher  Art,  wie  die  sogenannten  Aethersäuren. 
Es  giebt  unter  anderen  eine  der  Aetherschwefekäure  und  Aetherphosphor- 
Binre  oorrespondirende  Lipylozydschwefelsäure  und  Lipylozydphosphor- 
Uare,  die  jedoch  in  Folge  der  dreisäurigen  Natur  des  Lipyloxyds  eine 
«iwu  abweichende  Zusammenseisung  haben.  Die  lipyloxydschwefel- 
•ftnivn  Salze  enthalten  als  Basis  1  At  Lipylozyd  nebst  1  At  Metallozyd, 
^che  beide  zuaammen  zur  Neutraliaimng  1  Atom  einer  Tisrbasisohen 
Säure  oder  4  Atome  einer  einbasisohen  Säure  erfordern.  Statt  dieser  Tier 
einbasischen  Säureatome  fungiren  in  jenen  Salzen  als  Säure  1  At  der 
sveibasischen  Schwefelsäure  nebst  2  At  nicht  durch  Basen  ersetzbares 
Wiflter,  welches  sieh  aber  wahrscheinlioh  durch  andere  Säuren  wird 
enHten   lassen.       Die   Zusammensetzung    der    lipyloxydsohwefelsanren 

Wie  wird  demnach  durch  die  Formel:  (C  hS  0,1 '  ^^H 0^*  ausgedrückt 
^0  gleicher  Weise  entspricht  den  lipylozydphoaphorsauren  Verbindungen 

d,«.ii        '      V        I       2  MO    1  (PO,rO,. 
die  •IJgemeine  Formel:  ^p^jj^j^j.^   ^HO 
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HO     )  &0 
Lipyloxydschwefelsftare:  .^  n  nq  |  •onQ-'^^^'V^^''^^^ 

mischen  von   1  Thl.  Glycerin  mit  2  Tbln.   ooncentrirter  SdmcfditeR 
erhalten.      Die  Yereinigung   derselben    geht   unter  starker  Wimcsat 
Wickelung  von  Statten,   ohne  data  jedoch  das  Glycerin  scrslM  viri 
Nach  dem  Erkalten  wird  das  sanre  (Jemiach  mit  WaaMT  Terdtast, 
mit  kohlensaurem  Kalk  nentralisirt  und  die  Tom  aoageMkiedeosB 
abfiltrirte  Salzlösung  im   Wasserbade  Terdunstet     Wenn  sie  «ne 
liehe  Conoeotration  erlangt  hat«  entfernt  man  den  noch 
schwefelsauren  Kalk,  und  dampft  noch  weiter  bis  sur  Syru] 
Ans  dieser  syrupdicken  Masse  krystallisirt  nach  einiger  Zeit  dm  hfff^ 
oxydschwefelsaure  Kalk  in  Nadeln  aus. 

Wird  alsdann  dieses  Kalksalz  wieder  in  Waaser  gelost,  und  die  L> 
aung  mit  einer  zur  AusllÜlung  des  Kalkes  hinreichenden  Menge  Onl- 
säure  Termischt,  so  hat  man  in  der  vom  ozalsauren  Kalk  abfiltrirten  FIbf- 
sigkeit  wftsserige  Lipylozydschwefelsäure,  die  im  Yaeunm  ftber  Sckedtj' 
säure  concentrirt  werden  muss.  Diese  Gonoentration  darf  aber 
gewissen  Punkt  nicht  flherschreiten,  weil  sonst  selbst  bei  0*  G. 
erfolgt  unter  Abscheidung  von  Glycerin. 

Die  Lipyloxydschwefelsfture  ist  eine  färb«  und  gemdiloee,  stsk 
sauer  reagirende  FIflssigkeit,  welche  die  kohlensauren  Metalloxyde  kickt 
zersetzt.  Die  so  erhaltenen  Salze  sind  im  Allgemeinen  in  Wasser  lö^ 
lieh,  haben  einen  bittem  Geschmack  und  werden  bei  gelindem  ErkitjaB 
mitMetalloxydhydraten  unter  Bildung  Ton  schwefelsaurem  Salz  und  Gij' 
cerin  leicht  zersetzt     Erst  wenige  dieser  Salze  sind  nnterenehi. 

Lipyloxydschwefelsaurer  Kalk:  /n  unq  |*aHO'      ^^'''^  ^^ 

steUnng  ist  vorhin  beschrieben  worden.  Es  krystallisirt  in  lariilossD.  biv 
ter  schmeckenden  Nadeln,  die  sich  in  weniger  als  dem  gleichen  Gtwick 
Wasser  lösen,  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind,  üebcr  140*0 
erhitzt,  zerlegt  es  sich  unter  Ausgabe  Ton  Aoroldjk  Auch  dnr^  U» 
geres  Kochen  mit  Kalkwasser  erfährt  es  ^Imulig  eine  Zersetxnng  laiv 
Bildung  von  schwefelsaurem  Kalk. 

Das  Barytsalz  ist  sehr  unbestAndig  und  serfUlt  beim  Erhüssa  d« 

Lösung  schon  unter  100^  G.  in  Glycerin  und  schwefelsauren  Baiyl    I^ 

Bleisalz  und  Silbersalz  sind  in  Wasser  leieht  löslich. 

2H0    1  PO 
Lipyloxydphosphorsäure:  r^^n  .  ^  j.o  [!/)•      F«n    gcpehwt^ 

glasige  Phosphors&nre  löst  sich  in  dem  gleichen  Gewicht  Glycerin  srttf 
bedeutender  Wirmeentwickelung  aof ,  und  vereinigt  sich  damit  za  Lqrrv- 
oxydphosphorsAure.  Um  diese  von  der  überschflssigen  PbospherBiBft 
und  dem  nnverbundenen  Glycerin  zu  trennen,  s&ttigt  man  die  mit  Wi 
verdönnte  saure  Mischung  mit  kohlensaurem  Baryt,  lügt  dam  neck 
HerStellnng  yollständiger  Nentralit&t  tropfenweise  Bai 
concentrirt    die  vom    ausgeschiedenen    phosphorsauren  Baiyi  sfafiltnite 
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Salslasaog  durch  Yerdnnsteiit  und  Tenetzt  dieselbe  alsdann  mit  essig- 
Baarem  Bleiozyd,  wobei  sebr  schwer  lösliches  lipylozydphosphorsaures 
Bleiozyd  niederfielt  Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  hernach 
in  Wasser  Tertheilt  nnd  durch  Einleiten  Ton  Schwefelwasserstoff  das 
Blei  ansgefUlt.  Die  filtrirte  verdfinnte  SAnre  wird  zuerst  bei  gelinder 
Wärme  nnd  snletat  im  Vacnnm  über  Schwefelsftnre  concentrirt.  Sie 
bildet  schliesslich  eine  dicke,  zähe,  farblose  Flüssigkeit,  die  jedoch  nicht 
zum  Krystallisiren  zu  bringen  ist,  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  hat 
einen  scharfen,  rein  sauren  Geschmack.  Ihre  Salze  sind  meist  leicht 
löBlich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol  und  können  durch  diesen 
aus  ihren  wässerigen  Lösungen  ansgefäUt  werden. 

Lipylozydphosphorsaurer  Kalk:  ^^  tt^\q  i.aijq«  durch  Sätti- 
gung der  Säure  mit  kohlensanrem  Kalk  erhalten,  setzt  sich  aus  der  sieden- 
den Lösung  bei  hinreichender  Concentration  in  weissen,  perlglänzenden 
Büttchen  ab.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  leicht,  nnd  leichter  löslich 
^  in  heissem,  nnd  wird  daher  aus  der  kalt  gesättigten  Lösung  durch  £r- 
hitsen  auf  beinahe  100^  G.  in  Krystallschuppen  zerfällt,  die  sich  hernach  beim 
Erkalten  wieder  lösen.  Es  Terträgt  170^0.,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Beim 
Rocheo  mit  Kalkwasser  zerfiült  es  in  phosphorsanren  Kalk  nnd  Glycerin« 

Lipyloxydphosphorsanrer  Baryt:.^,  „  ^^  |.  ^^1,  ist  dem  Kalk- 
mIz  sehr  ähnlich,  ans  der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  fällbar. 

Lipyloxydphosphorsanres  Bleioxyd:  /q  n  \q  [•  ohO'  ^^^  ^^ 

Wasser  fast  unlöslich,  und  fällt  beim  Vermischen  des  Kalksalzes  mit  essig- 
taorem  Bleioxyd  als  weisses  Pulver  nieder. 

Nach  Gobley  kommt  die  Lipyloxydphosphorsäure ,  an  Natron  und 
Ammoniak  gebunden,  im  Eigelb  vor,  nnd  lässt  sich  daraus  auf  folgende 
Weise  abscheiden.  Man  extrahirt,  zuvor  durch  Erwärmen  Tom  meisten 
Wasser  befreites,  Eigelb  mit  kochendem  Alkohol  oder  Aether,  verdampft 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  und  bringt  den  aus  Eieröl  und  einer  zähen 
Materie  bestehenden  Rflckstand  auf  ein  trocknes  Filter.  Bei  gelindem 
Erhitsen  länfl  dann  der  grösste  Theil  des  Gels  durch  das  Filter  ab, 
worunf  man  die  Masse  zwischen  oft  erneuertem  Fliesspapier  so  lange 
^iispresst,  als  noch  Gel  dadurch  ausgezogen  wird.  Die  zurQokbleibende 
Welche,  pomeranzengelbe,  durchscheinende  Masse  wird  mit  yerdflnnter 
Kalilsnge  24  Stunden  lang  im  Wasserbade  digerirt,  die  Flüssigkeit  dann 
(ehwsch  mit  Essigsäure  übersättigt,  Ton  den  ausgeschiedenen  fetten  Säuren 
(Oelsänre,  Margarinsäure  etc.)  abfiltrirt,  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd 
versetzt,  worauf  lipyloxydphosphorsanres  Bleioxyd  niederfällt,  gemengt 
niit  noch  etwas  phosphorsaurem  Kalk  und  Chlorblei.  Um  jene  Säure 
Uervon  zn  befreien,  zerlegt  man  das  in  Wasser  vertheüte  Bleisalz  mit 
^liwefelwasserstoff,  concentrirt  das  Filtrat  durch  gelindes  Abdampfen, 
Mfrett  die  Lösung  alsdann  von  der  Salzsäure  durch  Schütteln  mit  etwaa 
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Silberoxyd,  Mit  ans  der  abfiltoiien  FlOsngkflii  das  gdMa 
Schvefelwassentoff,  und  B&ttigt  die  Tom  SchwefeUflber 
lösung  mit  Ealkwaaser,  wodurch  neben  lipyloxydphoephoraHViM 
unlöslicher  phosphorsaurer  Kalk  entsteht^     Aus  jenem  durch 
Krystallisiren  gereinigten  Kalksals  liest  sich  dann  die  rsina  Lif7k^> 
phospborsAure,  wie  suvor  angegeben«  leicht  darstellen. 


Salpetersaures  Lipyloxyd:  (OeH5)Qs  •  SNQ»  (sogeasanta  5- 
troglycerin).  —  Es  ist  eine  hellgelbe  öhuiige  Flflssigkeit  ohne  Gm:\. 
aber  von  scharfem,  aromatischem  Geschmack,  hat  1,6  specil  Gewicht  Ve 
15^0.,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aethsr  sis^ar, 
und  wird  ans  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  wieder  geCwi 
Ein  wenig  davon  auf  die  Zunge  gebracht,  erregt  anhakende  MigziBb 
und  eine  kleine  Menge  davon  genflgt,  um  einen  Hund  an  tödten  (Sobrtr  . 
Es  zersetzt  sich  bei  160*  C.  unter  Entwickelung  röthlichei 
explodirt  bei  höherer  Temperatur  unter  Zerschmetterung  des 
oder  auch  es  entzflndet  sich  ohne  Explosion.  Durch  einen  Schlac 
es  gleichfalls  unter  Detonation  aerseftst.  —  Gut  gereinigteB 
Lipyloxyd  iSsst  sich  jahrelang  unverindert  aufbewahren  (de  VryX  ^^ 
Williamson  wird  es  sehr  leicht,  selbst  schon  beim  Tiocknen  isi  b^ 
verdünnten  Räume  aersetzt.  -^  Ueber  sein  chemisches  Verhalt«  « 
nichts  weiter  bekannt,  als  dass  es  beim  Kochen  mit  conceotnrt«' Si^ 
lösung  sich  in  Glycerin  und  salpetersanres  Kali  aeriegt,  «od 
femer  in  ätherischer  Lösung  durch  Einleiten  von  Schwefel 
unter  reichlicher  Ausscheidung  von  Schwefel  eine  Zersetsong  erftlnl 

Nach  Sobrero,  dem  Entdecker  des  salpetersanren  Lipyksydi,  e^ 
hält  man  dasselbe,  indem  man  syrupartiges  Glycerin  in  «in  OessisEä  ns 
2  Vol.  concentrirte  Schwefelsäure  und  1  VoL  Salpetersäure  voo  1,4  ipac^ 
Gewicht  tropfenweise  bei  guter  Abkühlung  einträgt.  Es  löst  sich  dm 
ohne  bemerkenswerthe  Reaction  auf,  und  durch  naehherigen  Zasstr  ts 
Wasser  wird  das  gebildete  Salpetersäure  Glycerin  aosgeadiiadak  Ms 
wäscht  es  mehrmals  mit  Wssser  aus  und  löst  es  in  Aether,  dar  ei  wn 
dem  Verdunsten,  auletzt  über  Schwefelsäure,  rein  hinteriäsal^  —  Vl- 
liamson  hat  zu  seiner  Darstellung  ein  Gemisch  gleicher  Votnae  imm 
trirter  Schwefelsäure  und  ooncentrirter  Salpetersäure  angewandt» 

De  Vry  empfiehlt  folgendes  Verfahren  anr  Darstellnng  jenv  Te 
bindnng.  Man  fügt  au  200  Cubikoentimeter  Salpetersäarehydrst,  h 
sich  in  einem  mit  Kältemischung  umgebenen  Geftsse  befinden« 
nach  und  unter  stetem  Umrühren  100  Grm.  Glycerin  von  1«862 
Gbwioht,  wobei  man  darauf  zu  achten  hat,  dass  vor  jedem 
▼on  Glycerin  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  wieder  auf  —  10*  C  h^ 
abgeht,  und  dass  überhaupt  die  Temperatur  niemals  über  100*  C  slrr^^ 
Der  so  entstandenen  homogenen  Mischung  lügt  man  dann  sUbM 
200<^  CC.  Schwefelsäure  hinzu,  währenddem  die  Temperatur 
über  0^  G«  erheben  darf«  da  bei  etwas  höherer  Taapsrator 
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heftige  Reaction  erfolgt,  and  die  Flitosigkeit  nrnhergeecMendert  wird. 
Nachdem  alle  Schwefelsäare  eingetragen  ist,  befindet  sich  das  gebildete 
Salpetersäure  Lipyloxyd  (etwa  200  Grm.)  als  Oelschioht  auf  der  Sänre- 
mischang  schwimmend.  Es  wird  mittelst  eines  Scheidetrichters  von  der^ 
selben  getrennt,  darauf  in  möglichst  wenig  Aether  gelöst,  die  Lösung 
wiederholt  mit  Wasser  geschüttelt,  bis  dieses  Lackmus  nicht  mehr  röthet,  der 
Aether  alsdann  verdampft  und  das  zurückbleibende  salpetersaure  Lipyloxyd 
im  Wasserbade  erwärmt,  bis  sein  Gewicht  constant  bleibt.  De  Yry  hat  so 
aus  100  Grm.  Glycerin  184  Grm.  reines  salpetersaures  Lipyloxyd  er- 
halten. Immerhin  ist  seine  Darstellung,  namentlich  bei  so  gross^'n  Quan- 
titäten, mit  Gefahr  verbunden.  Merk  hat  die  Erfahrung  gemacht,  dass 
es  sich  beim  Verdunsten  der  itherischen  Lösung  mit  furchtbarer  Explo- 
sion sersetzte,  ehe  die  Temperatur  lOO^^C.  überschritten  hatte. 

Nach  Gladstone  zeigt  das  Salpetersäure  Lipyloxyd  je  nach  seiner 
Darstellungsweise  verschiedene  Eigenschaften.  Gewöhnliches  wassere 
haltiges  Glycerin  wird  durch  Eintragen  in  eine  Mischung  von  3  Thln. 
Schwefelsäure  und  1  Tbl.  rauchender  Salpetersäure  zu  einer  durch  einen 
Schlag  oder  beim  Erhitzen  heftig  explodirenden  Flüssigkeit;  wasserfreies 
Glycerin  (reines  Lipyloxydhydrat)  giebt  dagegen  bei  gleicher  Behand- 
lung einen  nicht  explodirenden  und  ohne  Geräusch  verbrennenden  Körper. 
Beide  Verbindungen  verhalten  sich  im  Uebrigen  gleich.  Ich  halte  es 
fiir  wahrscheinlich,  dass  bei  den  verschiedenen  Bereitungsweisen  je  nach 
der  Temperatur,  bei  welcher  die  Bildung  des  salpetersauren  Lipyloxyds 
vor  sich  geht,  Verbindungen  von  verschiedener  Zusammensetzung  ent- 
stehen, dass  nämlich  neben  dem  neutralen  salpetersauren  Lipyloxyd  von 

{2  NO 
TjQ*,  exi- 

stirt,  von  denen  das  eine  leichter  zersetzbar  ist,  als  das  andere. 

Lipyloxyd-Diäthyloxyd-Hydrat:  (C6H5)Oa  .  {^^gj*®  (Dift- 

thylin).  Die  neutrale  Verbindung,  das  Lipyloxyd-Triäthyloxydi  ist  noch 
nicht  dargestellt.  Jene  einfach -basische  Verbindung,  wie  man  sie  be« 
zeichnen  kann,  wenn  man  darin  das  Aethyloxyd  als  Säure  fungirend  sich 
vorstellt,  entsteht  nach  Berthelot,  wenn  man  Glycerin  mit  Bromäthyl 
und  überschüssigem  Kalihydrat  24  Stunden  lang  in  einer  hermetisch  ver« 
scblossenen  Röhre  auf  100<^  C.  erhitzt.  Es  befinden  sich  hernach  in  der 
Röhre  awei  Flüssigkeitsschichten ,  deren  untere  Glycerin  und  Bromkalium 
theilweise  kiystallisirt  enthält,  während  die  obere  aus  einer  Mischung  von 
unzeraetatem  Bromäthyl  und  Lipyloxyd -Diäthyloxyd- Hydrat  besteht. 
Durch  fractionirte  Destillation  dieser  oberen  Schicht  geht  zuerst  das 
Bromäthyl  über,  worauf  die  Temperatur  sehr  rasch  auf  191-^  (X  steigt,  bei 
welcher  Temperatur  die  Lipyloxydverbindung  übergeht. 

Das  so  gewonnene  Lipyloxyd*  Diäthyloxyd -Hydrat  ist  ein  farbloses, 
leicht  bewegliohes  Oel  von  sohwaoh  ätherartigem,  entfernt  an  Pfeffer  er- 
iunemdem  Geruch.     Es  bleibt  bei  —  40®  G.  noch  dünnflüssig,  ist  in 
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Wasser  ftst  ttnlMich,  hat  0,92  specif.  Gewicht,  siedet  bei  191^  C.  Beim 
Erhitzen  mit  Aetskalk  in  einer  Röhre,  welche  so  vorgerichtet  ist,  dia 
die  Oeltropfen  anf  den  heissen  Kalk  immer  wieder  snrfickfliessen,  serlogt 
es  sich  anter  Entbindung  eines  starken  Oerochs  nach  Acroleln.  —  Bordi 
Destillation  mit  einer  Mischung  von  1  ThL  Schwefelsänre  nnd  8  TUil 
Bnttersäare  liefert  es  buttersanres  Aethyloxyd. 

Essigsaures  Lipyloxyd,  neutrales:  (G«H5)0,  .  8  G4Ht03  (Tri- 
acetin),  entsteht,  wenn  man  die  einfach-basische  Verbindung  ?ier  Stunden 
lang  mit  der  15-  bis  20fachen  Oewichtsmenge  Eisessig  auf  250^0.  e^ 
hitzt.  Das  Product  wird  nach  dem  Erkalten  mit  einer  LOsung  Ton  kolh 
lensaurem  Kali  im  Ueberschuss,  hernach  noch  mit  ein  wenig  Ksliltog« 
Termischt,  darauf  mit  Tiel  Aether  geschattelt,  die  fttherische  Lösung  nut 
Thierkohle  digerirt,  filtrirt,  der  Aether  im  Wasserbade  Terdunstet,  ood 
die  Verbindung  luletat  auf  heissem  Sande  im  Yacuum  getrocknet 

Das  essigsaure  Lipyloxyd  ist  eine  neutrale,  riechmde,  im  Wioff 
unlösliche,  in  yerdünntem  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit  Ton  1|17^ 
specif.  Gewicht  bei  8®  G.,  besitzt  einen  pikanten,  schwach  bittemi  G^ 
schmack  und  lässt  sich  ohne  Rückstand  verflüchtigen.  —  Mit  Alkobd 
und  Salzsfture  verwandelt  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatar  in 
essigsaures  Aethylozyd  und  Glycerin.  Auch  Baryt  zerlegt  es  in  Olyccns 
und  essigsauren  Baryt 

Einfach^basisches  essigsaures  Lipyloxyd:  (GeH5)0s.{     ^q 

(Diacetin).  Es  bildet  sich  nach  Berthelot  unter  sebr  versehieiena 
Verhältnissen:  durch  dreistündiges  Erhitzen  von  Eisessig  mit  überscbötfi- 
gem  Glycerin  auf  200<'  C.,  durch  Erhitzen  von  Eisessig  and  Glycerin  ai>f 
275®  G.,  durch  Erhitzen  von  Glycerin  und  mit  dem  glmchen  Volofflen 
Wasser  verdünntem  Eisessig  auf  200<>  G.,  und  durch  Erhitzen  von  OIj* 
cerin  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Essigsäure  auf  200®  C.  ^ 
Reinigung  des  Products  geschieht  auf  dieselbe  Weise,  wie  vorhin  bei 
der  neutralen  Verbindung  angegeben  ist 

Das  einfach -basische  essigsaure  Lipyloxyd  ist  eine  neutrale,  rieehenie 
Flflesigkeit  von  1,84  specif.  Gewicht  bei  16,5<^  a,  siedet  bei  280*  auMl 
destillirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  unverändert  über.  Es  ist  in  Aetb« 
und  Benzol  löslich,  in  Schwefelkohlenstoff  £sst  unlöslioh.  Mit  dem  glo* 
eben  Volumen  Wasser  vermischt,  bildet  es  eine  klare  Flflssigkeit,  >» 
Zusatz  von  zwei  neuen  Volumen  Wasser  wird  diese  trübe,  durch  fw 
Volumen  milch  weiss;  mit  dem  500  fachen  Volumen  Wasser  terseM 
giebt  es  eine  durchsichtige  Lösung  oder  Emulsion.  ^  Durch  Behsodlssf 
mit  Ghlorwasserstoffsäure  und  Alkohol  verwandelt  es  sidi  in  Essigitl'«' 
und  Glycerin.  Baryt  zersetzt  es  ebenfalls  in  Glycerin  und  esrigssnreD 
Baryt.  —  In  Berührung  mit  der  atmosphärischen  Luft  wird  es  aUmllV 
sauer* 


EMigsaures  Lipyloxyd.  ^9 

(C  H  0 
2  HO* 
[Monoacatin),  hat  Bertbelot  durch  114stfliidige8  Erhitsen  einer  Mi« 
ichang  von  Olyoerin  und  Eiseesig  auf  100<^G.  erhalten.  Aach  hei  ge- 
vdhnlicher  Lufttemperatur  hildet  es  sich,  jedoch  nur  in  sehr  geringer 
Menge«  wenn  man  jene  Miechnng  einige  Monate  lang  eich  seibBt  über- 
liist.  Ana  dem  Prodnct  wird  die  reine  Verbindung  nach  dem  beim  neu- 
tralen caaigaauren  Lipyloxyd  angegebenen  Verfahren  abgeacbieden. 

Es  iai  ein  neutrales,  schwach  fttherartig  riechendes  Liquidum  Ton 
1,20  spedf.  Gewicht,  mit  Aether  mischbar.  Mit  Vs  Volumen  Wasser  bildet 
es  eine  klare  FlQssigkeit,  welche  sich  beim  Vermischen  mit  iwei  neuen 
Volumen  Wasser  trübt,  jedoch  ohne  essigsaures  Lipyloxyd  absusetsen. 
Selbst  bei  sehr  starker  Verdünnung  mit  Wasser  bleibt  die  FlQssigkeit 
milchig.  —  Gegen  Chlorwasserstoff  und  Alkohol  verhält  es  sich  wie  die 
Torige  Verbindung. 

Die  Verbindungen  des  Lipyloxyds  mit  Buttersäure,  BenzoSsäure, 
Stearinsäure,  Oelsäure  ff.  sollen  jedesmal  bei  den  Salaen  der  betreffenden 
Siaren  beachrieben  werden« 

Vom  Lipyloxydhydrat  abgeleitete  Haloidverbindungen. 

Es  ist  schon  früher  besprochen,  dass  das  Lipyloxyd  au  der  Propion- 
liure  besflglich  der  Sättigungscapacität  und  der  Verbindungsweise  des 
SauerstoA  mit  dem  Radicai,  in  einem  ähnlichen  Verhältniss  steht,  wie 
siwa  das  Eiaenoxyd  aum  Eisenoxydul  oder,  noch  passender,  wie  das  Eisen- 
oxyd xnm  Uranyloxyd.  Die  Aehnlichkeit  des  Lipyloxyds  mit  solchen  un- 
organischen Oxyden,  welche  ausserhalb  des  Badicals  mehrere  gleichartige 
Ssnerstoffatome  enthalten,  documentirt  sich  noch  weiter  dadurch,  dass  das 
l'ipyloxyd  wie  jene  flhig  ist,  nicht  nur  alle  drei  Sauerstoffatome  gegen 
Haloide  ananitauschen,  sondern  auch  Oxychloride  und  Oxybromide  lu 
bilden,  au  denen  a.  B.  das  sogenannte  Epichlorhydrin ,  d.  i.  Lipylchlor- 
dioxyd:  (Cj^H»)  C10„  gehört 

Eine  sehr  herrorragende  Stellung  unter  allen  anderen  Tri-  oder 
Polyoxyden  nimmt  das  Lipyloxyd  dadurch  ein,  dass  es  einen  partiellen 
Austausch  seines  Sauerstoffii  durch  Haloide  aulässt,  ohne  dadurch  seine 
^^^sischen  Eigenschaften  einzub&ssen.  Wenn  in  dem  dreisäurigen  Lipyl- 
oxyd für  eines  der  drei  Sauerstoffatome  1  At.  Chlor  eintritt,  so  resultirt 
oin  Dioxyd  von  der  Formel:  (CfH^)  ClOj,  welches  nun  nur  nooh  awei 
Atoms  Wasser  oder  Säure  sättigt,  und  in  gleicherweise  entsteht  nach  Aus* 
^*^i9ch  sweier  Sauerstoffatome  durch  ebensoriel  Chloratome  das  einsäu- 
^  Lipyldichloroxyd:  (CeH»)  CljO,  dessen  Hydrat  nach  der  Formel: 
(0|H|)  ClsO  .  HO  ausammengesetst  ist. 

Von  solchen  aus  dem  Lipyloxydhydrat  abgeleiteten  Verbindungen  sbd 
^*  Jetst  folgende  bekannt,  deren  Kenntniss  wir  Berthelot  und  Luca 
▼irdaaken: 
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(GeHJOa.dHO Lipyloxydhydrat 

(C«Hß)C10,.2H0    .    .    .    .    LipylcUordioxydhyartt  (OTorlf««) 

(C5H»)C10, U^lchlor^ixqrd  (Epkiäafk9irim) 

(CeH4)C10i.2C4H,0,     .   .    Neutral«  ««««««•  Lipyldilofdi«yi 

(Diaodockiorhfdrine) 

rnxj\rin    /C4H3  0,  Bansoh  anigsaiiret  LipykUciffdio^ 

ILiHjjUlUj.j    gQ      ...       (Aeetochlarhydrine) 

(CeB[6)CljO.HO LipyldicUoroxydhydrti 

(Dichlorhydrine) 
(C^ILi)C\iO.C^B^Oi    .    .    .    Essigsaures  Lipyldichloroxyd 

(Äcet^ichJorhyärine) 
(OeH5)Cls Ltpyltrichlorid 

(TricMorhydrine) 
(GeH0BrO3.2HO  .    •    •    •    Lipylbromdioxydhydnft 

(Monobramhydrine) 

(CfiH»)Br09 Lipylbromdiozyd 

(Epibramhydrine) 
(G6H5)Br3  0.HO Lipyldibromoxydhydrat 

(Dibronüiydrine) 
{Cs'Hi)BT$ lipyltribromid 

(Tribromhydrine) 
(C«  H»)  GlBr  0 .  G4  Hj,  O4     •   •    Essigsaures  Lipylchlorbromoxyd 

(ÄcdoMorbromkydrine) 

(G«H5)Gl2Br LipyldicUorbromid 

{BramhydrodiMifrhydnm) 

(GfH6)Brsa Lipyldibromehlorid 

(  Chlorhydrodibramhydrine) 

[(Ge  H5)  J  O3  Lipylox7d.LipyUoddioxydbydnl 

[      HO       •    •    •       (JodhydHne) 

(CeH»)(H2N)0s Lipylamidodioxyd 

iQlycirammme), 


(CsH,)0,.f 


Ganz  gleiche  Yerbftlinisse  sind  bis  jetst  nocb  bei  keinem  OxyAyM 

weder  organischem  noch  anorganischem,  beobachtet;  sehr  ihnlidi  j«dock 

sind  andere  Fälle   von  Substitution,  nämlich  wo   der    Sauerstoff  liattt 

positive  Radicale   ergänzt   wird.     Ein  ganz   ähnliches  Yerhaltniv,  «v 

zwischen  dem  Lipyltrioxydhydrat  und  dem  Lipyldichloroxydhydni,  o 

stirt  zwischen  der  dreibasischen  Arsensäure  und  der  einbasisch«  Tfaf 

thylarsensäure,  oder  der  zweibasischen  Kohlensäure  und  der  einhswrte 

Methylkohlensäure   (Essigsäure)  u.  a.  m.     Ich   halte  «  fikr  aehr  wIb^ 

Bcheinlich,  dass  «  uns  mit  Hülfe  jener  LipyloxydTerbindungen  s.  E  ^ 

Lipylbromdioxyds   gelingen   wird,   positive  Radicale   an   die  Stdli  3« 

Broms  einzuführen,  und  z.  B.  durch  Behandlung  d«  Lipylbronuüoir^ 

mit    Aethylzink    ein    zweisäurig«    Lipyläthyldioxyd:    (GiH»)  (CfB«' ^h 

CHI 
s=  n^\  G2OS,  zu  gewinnen,  welch«,  dem  Diäthylaoeton  ii 

maasslich  stärkere  basische  Eigenaofaaften  besitzt,  als  das 
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Lipylchlordioxydhydrat. 

Chlorhydrin  (Bertheloi)  -^  ZaBammentetsung:  C6H7CIO4 
=  (CsHft)  ClOi  •  2H0.  —  Es  ist  ein  neatraleB  Oel  von  achwach  ftther« 
artigem  Geruch  und  Büetlichem,  hernach  scharfem  Geschmack,  mit  Aether  und 
dem  gleichen  Volumen  Wasser  miachbar.  Mit  8  bis  10  Volumen  Wasser 
bDdet  es  ein  sehr  beständiges  emulsionsartiges  Liquidum.  Es  hat  1,31  specif. 
Gewicht,  siedet  bei  227^0.,  wird  bei  —  35<^C.  noch  nicht  fest,  brennt 
mit  weisser,  grün  gesäumter  Flamme  unter  Ausgabe  von  Salzsäuredämpfen. 

Salpetersaures  Silberozyd  erzeugt  damit  nicht  sogleich  eine  Fällung, 
durch  Erhitien  mit  Bleiozyd  wird  es  langsam  aersetat  in  Glycerin  und 
Chlorblei 

Es  entsteht,  wenn  man  gelinde  erhitztes  Glycerin  mit  chlorwasser- 
Btoffinurem  Gas  sättigt,  und  dann  36  Stunden  lang  auf  100<»C.  erhitzt 
Die  laore  Flüssigkeit  wird  darauf  mit  kohlensaurem  Kali  gesättigt  und 
mit  Aether  geschüttelt.  Der  nach  dem  Verdunsten  desselben  bleibende 
R&ckstand,  der  Destillation  unterworfen,  gewinnt  bei  227^0.  einen  con« 
ttanten  Siedepunkt,  wobei  Lipylchlordioxydhydrat  übergeht,  welches  man 
nur  TöUigen  Reinigung  noch  einmal  mit  Kalk  schüttelt  und  mit  Aether 
aoBsieht  Es  bildet  sich  gleichfalls  in  geringer  Menge,  wenn  man  Glyoe« 
rin  in  einem  Strom  von  Salzsäuregas  destillirt. 

Lipylchlordioxyd. 

Epichlorhy  drin  (Berthelot). —  Zusammensetzung:  (C6H5)C10s. 
—  Es  ist  eine  farblose,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  von  äther« 
artigem  Geruch,  sehr  ähnlich  dem  des  Ghloräthyls.  Sein  specifisches 
Gewicht  beträgt  1,2;  es  siedet  zwischen  120^  und  130^0.;  wird  durch 
Kalilauge  bei  100^  C.  zersetzt  unter  Bildung  von  Ghlorkalium  und  Glycerin. 

Berthelot  hat  es  dadurch  erhalten,  dass  er  mehrere  Kolben  von 
j«  3  Liter  Inhalt,  welche  zuvor  mit  trocknem  salzsauren  Gas  gefüllt 
waren,  und  in  die  er  dann  je  1  Grm.  Lipyldichloroxydhydrat  (s.  d.  weiter 
ttoten)  einbrachte,  hermetisch  yerschloss,  und  alsdann  72  Stunden  lang 
Mf  100^  C.  erhitzte.  Das  hierbei  gebildete  Lipylchlordioxyd  geht  bei  der 
Destillation  des  mit  Kalilauge  neutralisirten  Products  mit  den  Wasser- 
^pfen  über.  Wenn  dabei,  wie  es  scheint,  andere  Producte  nicht  ent- 
itehen,  so  muss  seine  Bildung  nach  der  Gleichung :  (C^H«) CI2 0. HO  +  HCl 
"=(01  Es)  CIO2  +  2HC1  erfolgen. 

Man  erhält  es  auch,  wenn  man  Lipyldichloroxydhydrat  mit  dem  15* 
U<  20&chen  Gewichte  rauchender  Salzsäure  15  Stunden  lang  auf  100<>C. 
«rhitzt,  das  Product  mit  Kalk  neutralisirt  und  destillirt  (Berthelot). 

Es  ist  isomer  mit  dem  Propioxylchlorid:  (C4  H5)  G3  O9,  Gl. 

Neutrales  essigsaures  Lipylchlordioxyd:  (CeHs)  QOt  • 
^  CiH|Os.   Es  bildet  sich  durch  Behandlung  einer  Mischung  gleicher  Volum- 
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theile  Glyeerin  und  Eiseisig  mit  Acetoxylchlorid  auf  die  benmA  \m  de 
basischen  Verbindung  angegebene  Weise.  Daa  Prodoct  wird  deckSfiri 
wobei  man  das,  was  awischen  230^  und  260? GL  übergdii,  gesosdninf- 
fftngt  Dieser  Theil  des  Destillats  wird  dorck  so  oft  wiederbdto  2mt6- 
cation  gereinigt,  bis  man  ein  einigermaassen  oonstant  (bei  gegen  24S*C 
siedendes  Prodact  erhilt.  Es  ist  schwer,  dasselbe  von  den  sn^^sick  |r 
bildeten  nentralen  essigsaoren  Lipylozyd  an  trennen. 

Das  so  gewonnene  essigsaure  Lipylchlordiozyd  ist  ein«  neotrsk  Flii- 
sigkeit  ton  schwachem  Geruch,  siedet  bei  ungefähr  24&*GL 

IC  H  ^ 

bildet  sich  zugleich  mit  dem  essigsauren  Lipyldiehloroxyd,  wesa  ms  a 
einer  tubnlirten,  mit  kaltem  Wasser  umgebenen  Retorte  ungefifar  250  Gta. 
Glyeerin  so  lange  in  kleinen  Portionen  mit  Aoetoxylehlond  TeftcM,  ki 
ein  neuer  Zusats  keine  Wirmeentwickelnng  mehr  hervorruft,  woa  m 
Ganzen  eine  verhältnissmässig  sehr  grosse  Menge  Acetoxylchlorid  «iorfe- 
Uch  ist  DasProduct  wird  hernach  destillirt,  und  dabei  dasjenige,  wmtr» 
sehen  180<^  und  260^0.  fibergeht,  gesondert  aufgefimgeo.  Dienr  TW 
des  Destillats  wird  zunächst  mit  reinem ,  dann  mit  alkalihaltigeia  Wimr 
geschflttelt,  die  davon  abgenommene  FlOssigkeit  damnf  mit  einer  Ibtlaff 
Ton  Ghlorealcium  und  Aetzkalk  oder  auoh  mit  Stficken  von  AetdaK  osn 
Tag  lang  in  Berührung  gelassen  und  zuletzt  noch  einmal  reetifidil  Der 
erste  Theil  des  Destillats,  welcher  bei  gegen  205^0.  Abergeht,  cotü» 
voi-zugsweise  essigsaures  Lipyldichlorozyd.  Aus  dem,  was  saletit  ^'* 
gegen  250®  G.  fiberdestillirt,  gewinnt  man  dni^  fractionirte  Datinrii 
das  basisch  essigsaure  Lipylchlordiozyd. 

Dasselbe  ist  eine  neutrale  ftfblose  FlOssigkeit  von  aafyhnw 
dem  Essig&ther  fthnlichen  Geruch,  es  siedet  boi  nngeflhr  250^(1 

Lipyldiohlorozydhydrat 

Diohlorhydrin.  —  Zusammensetzung:  QBfQiOt  ^ 
(QfHs)  CI9O  .  HO.  —  Es  ist  ein  neutrales  Gel  von  stark  ^t&mrigm 
Geruch  und  1,37  specif.  Gewicht,  mit  Aether  mischbar.  Xh  W«iff 
giebt  es  keine  beständige  Emulsion.  Es  siedet  bei  178*  C,  limU  ha 
—  350  G.  noch  flfissig. 

Man  erhält  es  durch  24stflndigeB  Erhitzen  einer  AuflSsong  dei  Cuj- 
cerins  in  der  12-  bis  15fachen  Gewichtsmenge  rauchender  Solaiare  1^ 
100<>a  Die  FlOssigkeit  wird  alsdann  mit  kohlensaarem  KaU  gtOtb/^ 
darauf  mit  Aether  geschOttelt,  und  die  ätherische  Lösung  zoenk  ia 
Wasserbade  und  zuletzt  im  Vacuum  verdampft.  Waa  zurflckbUlil.  i' 
ziemlich  reines  lipyldichlorozydhydrat  Dasselbe  Inldet  si^  gfaicfcylT, 
jedoch  in  geringer  Menge,  bei  der  Bereitung  des  Lipykhlordiozydfayidn^ 
und  ist  in  den  ersten  Antheilen  der  fractionirten  PwrtiHstfm  da*A« 
enthalten.  —  In  grosser  Quantität  erzeugt  es  sich  dureh  zm  hm  te 
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Tage  langes  Einleiten  von  salzsaorem  Gas  in  eine  100^  G.  heisse  Mi- 
BchuDg  gleicher  Volumina  Glycerin  und  Eisessig.  Dabei  entsteht  gleich* 
zeitig  etwas  essigsaures  Lipyldichloroxyd. 

Kalilauge  zerlegt  es  schon  in  der  Kälte  in  Chlorkalium  und  Glyce- 
rin;   YoUst&ndig    erfolgt   diese  Zersetzung    bei    längerem  Erhitzen    auf 

100«  a 

Durch  Fünffach-Ghlorphosphor  wird  es  in  Lipyltrichlorid,  durch 
Fünffach- Bromphosphor  in  Lipyldichlorbromid  verwandelt« 

Das  Lipyldichloroxyd  ist  im  wasserfreien  Zustande  noch  nicht  er^ 

halten. 

Essigsaures  Lipyldichloroxyd:  (C6H5)Cl2  0  .  C4H3  0a.  —  Die 
DarsteUnng  dieser  Verbindung  ist  schon  beim  basisch  essigsauren  Lipyl- 
eblordioxyd  (S.  832)  angegeben.  Es  ist  ein  farbloses,  neutrales  Gel  von 
erfrifichendein,  ätherartigem  Geruch,  ähnlich  dem  des  Essigäthers,  löst 
sich  wenig  in  Wasser,  siedet  bei  205^  C.  —  Durch  Kochen  mit  Baryt- 
vasBer  wird  es  zerlegt  in  Glycerin,  Gblorbaryum  und  essigsauren  Baryt. 
Mit  absolutem  Alkohol  und  Ghlorwasserstofisänre  kalt  gemischt,  erzeugt 
es  Essigäther. 

Das  essigsaure  Lipyldichloroxyd  ist  isomer  mit  der  zweifach  gechlor- 
ten Valeriansänre,  und  den  zweifach  gechlorten  Verbindungen  des  but- 
tersau^n  Methyloxyds,  Propionsäuren  Aethyloxyds,  essigsauren  Propyl- 
oxyds  und  ameisensauren  Butyloxyds. 

Lipyltrichlorid. 

« 

Trichlorhydrin.  —  Zusammensetzung:  (G«  H5)  GI3.  —  Es  ist 
eine  neutrale,  bei  150^  G.  siedende  und  unverändert  überdestillirende 
nässigkeit,  über  deren  sonstige  Eigenschaften  und  namentlich  audi  über 
deren  Verhalten  gegen  Wasser  keine  Angaben  vorliegen.  In  gleicher 
Weise  hat  Berthelot  über  seine  Darstellung  nichts  weiter  angegeben, 
^8  dass  es  durch  Behandlung  von  Lipyldichloroxydhydrat  mit  Fünffach- 
^orpbosphor  entsteht,  wahrscheinlich  nebst  Phosphoroxychlorid  nach 
folgender  Gleichung: 

(C6H5)Gl2  0.HO  +  PGlfi  =  (GßHft)  GIj  +  HGl  +  PO2  Clj. 

Lipyldichloroxyd-  Lipyltri- 

hydrat  chlorid 

Hathmaasslich  ist  seine  Darstellung  auf  die  Weise  auszufahren,  dass 
i&an  Lipyldichloroxydhydrat  mit  Fünffach-Ghlorphosphor  destillirt,  das  De- 
■tillat  mit  Wasser  behandelt,  um  das  gebildete  Phosphoroxychlorid  zu 
serstoren,  und  durch  fractionirte  Destillation  aus  der  übrigbleibenden, 
in  Wasser  ungelösten  Flüssigkeit  den  Theil  derselben,  welcher  bei  155^  G. 
miedet,  das  Lipyltrichlorid,  abscheidet.  Die  ersten  fluchtigeren  Theile  des 
I^estillats  enthalten  die  nachstehend  zu  beschreibende  Substanz,  das  Lipy- 

kndicblorid. 
Kolbe,  Organ.  Chemie.  53 
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Das  Lipyltricblond  irt  isomer,  aber  nicbt  identisch  mit  dem  Seite  37  *• 
erwähnten  Chlorallylcblorür- Chlorwasserstoff,  in  weldiem  ktstcna  cj 
verschiedenen  Ghloratome  Terschiedene  Functionen  haben,  wihraiid  ne  d 
dem  Lipyltrichlorid  gleichwerthig  sind. 

Berthelot  hat  beobachtet,  dass  das  Lipyltridilorid  beim  Eriiüsn 
mit  Natriam  an  dieses  seine  drei  Chloratome  abgiebt^  und  dabei  saADrl 

CjHj  =  ^*g3 j  c^^  reducirt  wird. 

Gleichzeitig  mit  dem  Lipyltrichlorid  bildet  sich  bei  der  EbwiikvEf 
von  FAnffach-Chlorphosphor  auf  LipyldicUoroxydhydrat  eine  flftcbtifert 
Yerbindung,  Berthelot's  Epidichlorhydrin ,  welche  nach  der  For». 
Ce  H4  CI3  zusammengesetzt  ist,  and  demnach  als  Lipyltrichlorid  sagcnba 
werden  kann,  aus  dessen  Znsammensetzong  1  At^  Chlorwassentoff  laft- 
treten  ist,  CeH^Cla  —  HCl  =  CeH«  Cl,.  Da  das  mit  den  beiden  aL;.^ 
atomen  Terbandene  zweiatomige  Glied  oder  Radical  G«  H4  za  dem  lif :' 
CeHs,  in  ähnlichem  Verhältnisse  steht,  wie  das  Aethylen:  C4H4,  zmo  Aeü^ 
C4H5,  so  bezeichne  ich  dasselbe  mit  dem  Namen  LipyleD,  und  mumibm 
Chlorrerbindong: 

Lipylendichlorid:  (C^  H4y' Cl«.  Man  gewinnt  es  ans  dM  br. 
der  DarsteUong  des  Lipyltrichlorids  erhaltenen  Rohprodnet  doreb  frl^ 
tionirte  Destillation  der  flüchtigeren  Bestandtheile  dcMelben.  Es  iii  «c» 
neutrale,  bei  ungefähr  120®C.  siedende  Flüssigkeit,  welche  dordi  Uz^^a 
Erhitzen  mit  feuchtem  Silberoxyd  auf  100^  C.  allmälig  in  Glyoeria  abtf- 
geht,  CeH«  Cl,  +  2  AgO  4-  4  HO  =  (CßH»)  0,  .  3  H  O  +  2  AgC. 
ein  Beweis,  dass  diese  Substanz  zu  den  LipyWerbindongen  nodi  in  umt 
Relation  steht. 


Lipy  Ihr  om  Ter  bin  düngen« 

Obigen  vom  Glycerin  abgeleiteten  Chlorverbindungen  euUisettc 
dorohans  analog  zusammengesetzte  Lipylbromverbindungen,  nämhcb  iv 
Lipylbromdiozydhydrat:  (CeH5)BrOi  .  2  HO,  und  Lipylbromdioxyd;  m 
Lipyldibromoxydhydrat:  (CeH5)Brs  0  .  HO,  und  das  Lipyltnbrowi 
(CeHft)Bra.  Berthelot  hat  alle  diese  Substanzen  mit  AusDshaie  i^ 
letzteren  gleichzeitig  neben  einander  erhalten  durch  Zersetzung  d«  Oj- 
cerins  mittelst  Dreifach-  oder  Fanffach-Bromphosphor.  Dendbe  p:^* 
über  ihre  gemeinschaftliche  Darstellong  Folgendes  an  {Annaks  de  Ch*-- 
et  de  Phys.  [3]  Bd.  48,  S.  306). 

Man  bringt  in  einen  Kolben  zu  etwa  500  Grammen  Glyem  ik: 
und  nach  in  kleinen  Portionen  500  bis  600  Grammen  Dr^fscb*Br»* 
phosphor.  Jeder  Zusatz  des  letzteren  bewirkt  eine  betricbtliehe  To* 
peratnrerhöhung,  und  es  muss  daher  das  Gefäss  durch  kaltes  Wstfff  r^* 
abgekühlt  werden.  Nachdem  Alles  eingetragen  ist,  lässt  man  das  GtfS' 
24  Stunden    stehen,    bringt    ^l^d^"*^    die  Masse   in  eine  tabaiiits  ^^ 
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orte  und  dettillirt  Tonichtig,  bis  sie  anflüigt  rieh  auftablfthen  und  bu 
rerkohlen.  Maa  aammelt  die  DeBiillaiionsprodaete  in  einer,  den  Retorten- 
itlfl  luftdicht  umBchliessenden,  gut  abgekühlten,  tabulirten  Vorlage,  die 
larch  eine  im  Tubulua  befestigte  Glasröhre  mit  einem  Kalilange  enthal« 
«aden  Gef&sse  oommonicirt.  Da  sowohl  bei  dieser  Destillation,  wie  bei 
len  späteren  Rectificationen  Acrolduidilmpfe  entweichen,  so  moss  man 
die  diese  Operationen  im  Freien  oder  unter  einem  gut  siebenden  Rauch- 
ADge  Tomehmen. 

In  der  Vorlage  befinden  rieh  zwei  Flfissigkritssohichten,  die  stark 
lach  Aeroltfn  riechen,  eine  leichtere  wässerige  und  eine  schwerere  im 
Prasser  onlöeliche.  Man  übersättigt  die  darin  enthaltenen  Säuren  durch 
ülmäliges  Eintragen  von  Kalkmilch  oder  Kalilauge,  wodurch  auglrich 
las  kcroleSn  zerstört  wird,  und  trennt  alsdann  die  wässerige  Schicht  von 
ier  darunter  befindlichen  unlöslichen  Flüssigkeit 

Die  erstera  wird  mit  Aether  geschüttelt,  die  ätherische  Lösung  filtrirt 
Bßd  rasch  verdampft.  Was  zurückbleibt,  enthält  neben  Tersohiedenen 
lehr  flüchtigen  Substanzen  Lipylbromdioxyd« 

Die  andere,  in  Wasser  unlösliche  Flüsrigkeitsschicht  lässt  man  noch 
tinige  Stunden  über  festem  Aetzkali  stehen;  rie  besteht  hauptsächlich  aus 
Ldpylbromdioxyd  und  Lipyldibromozydhydrat. 

Die  bei  jener  Destillation  in  der  Retorte  zurückbleibenden  Substan- 
zen versetzt  man  mit  Wasser,  übersättigt  mit  kohlensaurem  Kali,  und 
Khattelt  wiederholt  mit  Aether.  Die  Klärung  des  Aethers  geschieht 
langsam,  und  es  bedarf  dazu  grosser  Quantitäten  desselben,  da  die  damit 
behandelte  Masse  teigartig  und  fast  gelatinös  ist  Man  vereingt  die  ver- 
schiedenen ätherischen  Auszüge,  filtrirt,  destillirt  den  Aether  im  Wssser- 
hade  ab  und  erhitzt  den  Rückstand  zur  völligen  Austreibung  des  Aethers 
soletzt  in  riner  Abrauchschale  auf  100^  G.  Man  erhält  so  ein  drittes 
Product,  welches  Lipylbromdioxydhydrat  und  Lipyldibromoxydhydrat 
nebst  verschiedenen  anderen  Substanzen  enthält. 

Diese  verschiedenen  Producte  unterwirft  man  einer  Reihe  fractionir- 
ter  Destillationen,  anfangs  unter  gewöhnlichem  Luftdruck,  hernach  im 
loitverdünnten  Räume,  und  verfahrt  dabei  wie  folgt:  Man  sucht  zunächst 
annähernd  zu  ermitteln,  bei  welchen  Temperaturen  die  Hauptbestand* 
tbeil«  der  Producte  sieden,  dadurch  nämlich,  dass  man  fiactionlrt  destil- 
liit,  und  von  10  zu  10  Grad  das  Uebergehende  gesondert  aufiDUigt.  Aus 
einer  Vergleichung  der  verschiedenen  Mengen  dieser  einzelnen  Destillate 
«rgiebt  sich,  bei  welchen  Temperaturen  von  dem  einen  und  anderen  Ge- 
mengtheil am  meisten  übergegangen  ist.  Man  vermischt  nun  mit  jedem 
dieser  Hauptproducte  diejenigen  Destillate,  welche  bei  etwas  niederer 
Qnd  etwas  höherer  Temperatur  übergegangen  sind,  und  unterwirft  jede 
dieser  Mischungen  einer  neuen  Destillation.  Hierbei  sieht  man,  dass  die 
verichiedenen  Flüssigkeiten  nur  eine  Zeitlang  einen  ziemlich  constanten 
Siedepunkt  haben,  der  jedoch  unter  der  Temperatur  liegt,  bei  welcher 
zuerst   die  Gemengtheile   der  verschiedenen   Mischungen   übergegangen 
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waren.  Was  so  bei  einer  einigermaassen  constanten  Temperaibir  aUotPr 
lirt,  wird  gesondert  aufgefangen. 

Von  den  neben  jenen  erhaltenen,  intermedi&ren  Destillaten  tob  boc« 
nicht  constantem  Siedepunkte  vereinigt  man  diejenigen,  deren  Siedet' l- 
peratur  dem  der  bereits  gesonderten  Producte  von  oonstanter  Siedete* 
peratur  nahe  liegen,  und  erh&lt  dann  daraus  Ton  letzteren  dvrdi  ibcr 
malige  Rectification  neue  Quantit&ten,  die  man  den  schon  gevooDcac^ 
Producten  von  gleichem  Siedepunkte  hinzufügt. 

Jedes  dieser  flüchtigeren  Destillate  von  einigermaassen  bestiDdi^-**. 
Siedepunkte  wird  nun  aufs  Neue  destillirt,  und  dabei  das,  wu  bei  <sv 
stanter  Temperatur  übergeht,  gesondert  aufgefangen«  Zur  TöUigen  Ee> 
darstellung  erscheint  es  zweckmässig,  diese  Producte  noch  einmal  c 
rectificiren. 

In  Folge  jener  Operationen  erhält  man  hauptsächlich  eine  bei  13^  ü 
siedende  Flüssigkeit,  das  Lipylbromdiozyd,  und  eine  andere,  wekbe  U 
219®  C.  siedet,  das  Lipyldibromozjdhydrat.  Obschon  diese  beidcD  V» 
bindungen  in  reichlicher  Menge  in  den  ursprünglichen  Producten  enu&r 
ten  sind,  so  würde  man  doch  durch  nur  einmalige  Destillation  denci'-^ 
sehr  wenig  davon  gewinnen.  —  Noch  ist  zu  bemerken,  dasa  man  ^* 
obigen  Operationen,  mch  oder  überhaupt  vor  jeder  DestüUtion,  die  b^ 
treffenden  Producte  jedesmal  mit  festem  Kali  behandeln  mnss,  um  Wawr. 
Acrolein  und  Bromwasserstoffsäure  zu  entfernen. 

Bei  jener  über  freiem  Feuer  bewirkten  Destillation  darf  die  Teac»» 
ratur  der  siedenden  Flüssigkeiten  240®  G.  niemals  übersteigen,  da  dJ 
Bromlipyl Verbindungen,  über  diese  Grenze  hinaus  erhitzt,  sich  serle^e^ 
Man  muss  daher  die  bei  der  früheren  Destillation  in  der  Retorte  nrrt- 
bleibenden  Producte  von  höherem  Siedepunkt,  nachdem  man  sie  tt^' 
mit  Kali  neutralisirt,  dann  durch  Aether  ausgezogen  und  den  hf^o 
wieder  verdampft  hat,  im  luftverdünnten  Räume  destilliren. 

Dies  geschieht  am  besten  in  einer  dickwandigen  tnbnlirten  Betör.* 
von  etwa  V4  Lit<er  Inhalt,  die  in  ein  Oelbad  taucht,  und  deren  Hake» 
einer  tubulirten  Vorlage  luftdicht  verbanden  ist.  Letztere  comaaok-jt 
durch  eine  im  Tubulus  luftdicht  eingesetzte  Röhre  mit  der  Lnfipampe»  ^'^ 
besser,  um  den  Druck  zu  reguliren,  mit  einer  auf  den  Teller  der  Psb?" 
stehenden  weiten  Glocke.  Es  ist  ausserdem  zweckmässig «  zwisdien  k"* 
noch  ein  paar  U- förmig  gebogene,  mit  Stücken  von  Kalibydrai  gd^ 
Röhren  einzuschalten,  um  die  entweichenden  sauren  Dämpfe  zsrtckn* 
halten. 

Es  genügt,  und  ist  am  zweckmässigsten,  den  Raum  nur  bii  "^ 
10  Millimeter  Quecksilbersäule  zu  evacuiren.  Bei  dieser  VerdtaaaBf 
fangen  die  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  über  240^  C.  siedeoda  ^ 
ducte,  schon  bei  120^  G.  an  zu  sieden.  Waa  zunächst  zwioheo  120*  ssi 
160^  G.  Übergeht,  besteht  vorzugsweise  noch  ans  Lipyldibromozjdk^divL 
welches  durch  Rectification  über  freiem  Feuer  anter  normaleD  LvftdnKX 
rein  erhalten  werden  kann. 
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Was  dann  weiter  zwischen  IGO«  und  200o  C.  überdestillirt,  ist  ein 
Gemenge  von  Lipylbromdioxydhydrat  und  einer  festen  weissen  pbosphor- 
haltigen  Lipyl  verbin  düng  von  der  Zusammensetzung  GisHeBr^P.  lieber 
200^  bis  gegen  220^0.  gehen  syrupartige,  nicht  weiter  bestimmte  Flüssig- 
keiten  über,  und  in  der  Retorte  bleibt  zuletzt  ein  z&her  Syrup  nebst  einer 
schwarzen  krystallinischen  Masse  zurück,  welche  letztere  Berthelot  nach 
der  Formel  CseH^TBrOu  zusammengesetzt  gefunden,  und  Bramhydrine 
hexaglycMgt$e  genannt  hat 


Lipylbromdioxydhydrat. 

Monobrorohydrin  (Berthelot). 

Zusammensetzung:  G6H7Br04  =  (CßU^)  BtOq  .  2  HO.  —  Es 
ist  ein  neutrales,  in  Aether  lösliches  Oel  von  penetrantem  und  aromati- 
scliem  Geschmack,  siedet  unter  einem  Druck  von  10  Millimeter  Quecksil- 
bersäule bei  1800  G. 

Man  gewinnt  es  aus  dem,  wie  vorhin  angegeben,  im  stark  luftver- 
dünnten  Räume  zwischen  160^  und  200®  G.  übergehenden  Producte.. 
Letzteres  wird,  nachdem  man  den  grössten  Theil  der  schon  erwähnten, 
darin  aufgelösten  festen  weissen  Lipylphosphorverbindung  durch  Erk&lten 
bat  auskrystallisiren  lassen,  ¥riederholt  im  luftverdünnten  Räume  (unter 
10  Millimeter  Druck)  destillirt,  bis  man  eine  Flüssigkeit  mit  constantem 
Siedepunkt  (von  180^  G.)  erhält  Es  bleibt  immer  schwer,  dasselbe  von 
den  begleitenden  analogen  Verbindungen  völlig  zu  trennen. 

Das  Lipylbromdioxydhydrat  erleidet  durch  Erhitzen  auf  freiem  Feuer 
bei  gewöhnlichem  Luftdruck  eine  Zersetzung,  und  entwickelt  dann  einen 
sebr  unangenehmen  Geruch.  Mit  wässeriger  Kalilauge  anhaltend  auf 
100^  G.  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  Bromkalium  und  Glycerin. 


Lipy  Ibromdioxyd. 

Epibromhydrin  (Berthelot). 
Zusammensetzung:  (G6H5)Br03. 

Das  Lipylbromdioxyd,  dessen  Darstellung  zuvor  beschrieben  wurde, 
ist  eine  leicht  bewegliche  neutrale,  in  Aether  lösliche  Flüssigkeit  von 
itberartigem  Geruch  und  penetrantem  Geschmack,  siedet  bei  138®  G.,  hat 
1)615  specif.  Gewicht  bei  14®  G.;  seine  bei  178^  G.  bestimmte  Dampf- 
diebte  ist  gleich  5,78  gefunden  (berechnet  4,66).  —  Es  ist  isomer  mit 
Propioxylbromür. 

Wässerige  Kalilauge  zersetzt  es  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  100®  G. 
in  Glycerin  und  Bromkalium.  Dieselbe  Zersetzung,  aber  viel  leichter, 
bewirkt  feuchtes  Silberoxyd  bei  100^  G.—  Fünffach -Bromphosphor  veiv 
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wandelt  es  in  Lipyltribromid.  Gleichzeitig  entstellt  dmch  psitidW  Tn- 
Setzung  des  Lipylbromdioxyds  neben  einer  schwanen  Msterie  «ae  M>» 
schong  verschiedener  Gase,  haupts&chlich  Kohlenoxyd  (78  Yolimipoeate 
mit  kleinen  Mengen  Kohlens&nre,  Wasserstoff  und  Propylengas. 

Lipyldibromoxydhydral 

Dibromhydrin  (Berthelot). 

Zusammensetzung:  Ge>HeBr2  02  =  (G« H^) Br«  G .  H  0. 

Seine  Darstellung  ist  oben  beschrieben.  Es  ist  eine  nentnk,  2 
Aether  lösliche  Flüssigkeit  von  fitherartigem  Geruch,  dem  des  lif-yl^ 
chloroxydhydrats  ähnlich,  siedet  bei  219®  G.,  hat  2,11  specil  Gtviru 
bei  180  G.  Durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  Kalilauge  auf  100*  C  fiefm 
es  Glycerin  und  Bromkalium.  —  Fünffach  -  Bromphosphor  Terwandeh  « 
in  Lipyltribromid.  —  Metallisches  Zinn  zersetzt  es  b^  140*  C  ote 
Bildung  Ton  Bromzinn  und  einer  eigenthümlichen,  in  Wasser  unlSdkksi 
in  Aether  löslichen  Substanz,  welche  Zinn  enth&lt,  übrigens  wA  nie: 
näher  untersucht  ist. 

Leitet  man  einen  Strom  von  Ammoniakgas  in  reines  Lipyld]1r=> 
oxydhydrat,  so  bildet  sich  ein  reichlicher  krystallinischer  NiedcncLUr. 
alsbald  tritt  Erhitzung  und  Färbung  der  Masse  ein,  und  man  erii^ 
schliesslich  ein  Gemenge  von  Bromammonium  und  eine  in  Waiseri  11> 
hol,  Aether  und  concentrirter  Essigsäure  unlösliche  Verbindung.  Ledtee* 
welche  man  durch  Behandlung  jener  Masse  mit  Wasser,  Alkobol  si 
Aether  als  eine  feste,  amorphe,  mehr  oder  weniger  gefärbte  Ssbrtia 
erhält,  hat  nach  Berthelot  folgende  Zusammensetzung:  CitHnBrXi.'. 
Sie  lässt  sich  als  eine  Verbindung  von  Lipylbromdioxyd  mit  LipyltBi^ 
dioxyd  betrachten  =  (C«  H»)  Br  G»  +  (C«  H»)  (H,  N)  O,.  Ihre  Est*- 
hung  wird  durch  die  Gleichung:  2  [(G«  H5)Br,  G  .  HG]  +  4  H  N 
=  [(C6H5)BrG,  +  (C«H5)(H,N)G,]  +  8  H4  NBr,  interpretbi - 
Durch  Erhitzen  verbreitet  sie  einen  Geruch  nach  verbrannten  Bert, 
und  verkohlt.  Mit  Kalilauge  erhitzt,  giebt  sie  Ammoniak  ans.  Hm 
Salpetersäure  verwandelt  sie  in  einen  gelben,  wahrscheinlich  xaire*^ 
Körper. 

Anders  verhält  sich  das  Lipyldibromoxydhydrat  gegen  AnnoBiik* 
gas,  wenn  man  es,  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  dem  letzteren  dari^iss^ 
Es  bildet  sich  dann  Bromammonium  und  die  BromwaswrztoftiiirBttfhx* 
düng  von  Lipylamidodioxyd  (s.  d.  S.  844). 

Lipyltribromid. 

Tribromhydrin  (Berthelot). 
Zusammensetzung:  (C6H5)Br3. 

Es  ist  eine  schwere,  an  der  Luft  schwach  ranehend«  FHKssigkeüi  ^^^ 
bei  gegen  180«  Q  siedet  und  unverändert  überdeatülirt    In  Berfthn»! 
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mit  Wasser  erleidet  es  allmälig  eine  Zersetzung,  mit  feachtem  Silber- 
oryd  verwandelt  es  sieb  bei  100<>C.  in  Bromsilber  und  Olycerin. 

Es    entsteht    durch   Behandlung    von    Lipylbromdioxyd    oder   von 
Lipylbromoxydhydrat    mit  Funfifach-Bromphosphor  nach  folgenden  Glei- 

choDgen: 

(C  H5)  Br  O3  +  PBr»  =  (Ce  H5)  Brg  +  PO^Br, 

Lipylbromdioxyd  Lipyltribromid 

(C6H)5BraO,H0  4-  PBr,  =  (CeHa)Br8  =  PO,Br|  +  HBr 

Lipyldibromoxyd-  Lipyl- 

hydrat  tribromid 

Die  Mischung  des  einen  oder  andern  mit  Bromphosphor  wird  destil- 
lirt,  das  Product  mit  Wasser  behandelt,  um  das  gebildete  Phosphoroxy« 
bromid  und  den  unveränderten  Bromphosphor  zu  zerstören,  und  das  Un- 
geldete  rectificirt.  Was  zwischen  175®  und  180®  C.  übergeht,  ist  Lipyl- 
tribromid. Später  bei  210®  C.  destiUirt  noch  eine  zweite,  mit  feuchtem 
Silberoxyd  ebenfalls  Glycerin  liefernde  Substanz  über,  welche  nach  der 
Formel  GeHyBr^Oa  zusammengesetzt  ist,  und  die  man  entweder  als  das 
Dihydrat  vom  Lipyltribromid  =  (CgH5)Br8  -f-  2  HO,  oder  als  eine  Ver- 
bindoDg  von  Bromwasserstoffsäure  mit  Lipyldibromoxydhydrat  =  (CeHs) 
Br,  0  .  HO  +  HBr  betrachten  kann. 

Mit  dem  Lipyltribromid  isomer,  aber  nicht  identisch,  sind  noch  drei 
tndere  Verbindungen,  von  denen  nur  eine,  nämlich  das  Product  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  AUyljodür,  fähig  ist,  durch  geeignete  Behand* 
luog  mit  Silberoxyd  Glycerin  zu  liefern«  Diese  von  Wurtz  (Annales  de 
Chimie  et  de  Phys.  [3]  Bd.  51.  S.91)  Allyltribromür,  von  Berthelot 
and  Luca  (Annales  de  Chimie  et  de  Phys.  [3]  Bd.  52.  S.  441)  Isotri- 
bromhydrin  genannte  Verbindung  entsteht  nach  Ersterem,  wenn  man 
ZQ  AUyljodür  in  einem  langhalsigen,  mit  Eältemischung  umgebenem 
Kolben  die  anderthalbfache  Gewichtsmenge  Brom  bringt,  und  zwar  in 
kleinen  Portionen  einträgt.  Nach  einem  bis  zwei  Tagen  findet  man  unter 
der  Flüssigkeit  Jod  krystallinisch  ausgeschieden,  von  dem  man  jene 
durch  einen  Asbest  enthaltenden  Trichter  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wird  mit 
Kalilauge  und  hernach  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  destiUirt. 
Da  sich  die  Flüssigkeit  während  dieser  Destillation  braunschwarz  färbt 
und  eine  Menge  Joddämpfe  ausgiebt,  so  hat  man  sie  aufs  Neue  mit 
Kalilauge  und  Wasser  zu  behandeln  und  noch  einmal  zu  destillirea.  Was 
swiachen  200®  und  220®  C.  übergeht,  wird  gesondert  aufgefangen.  Dies 
ist  ein  roth  gefärbtes  Liquidum,  welches,  wenn  man  es  längere  Zeit 
einer  Temperatur  von  0^  G.  aussetzt,  zum  grössten  Theile  krystallinisch 
erstarrt  Die  von  der  rothen  Mutterlauge  getrennten  ErystaUe  schmilzt 
i&an  und  destiUirt  aufs  Neue,  wobei  die  zuerst  übergehenden,  noch  roth 
gelobten  Tropfen  beseitigt  werden. 
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Man  erb&lt  so  das  Bogenannt«  Dreifach-Bromallyl  ak  «m  foliko*- 
men  farblose,  neutrale  Flüssigkeit  von  2,436  speciH  Gewicht  bei  23'  C 
die  bei  218^  G.  siedet,  und  unter  -|-  10^  G.  erstarrt  Bei  langsamen  L- 
kalten  schiesst  es  in  grossen  glanzenden  Prismen  aui  die  btt  -f-  Ib'-' 
wieder  schmelzen.  Wie  man  sieht,  besitzt  es  ganz  andere  Eigenach&r.^i, 
wie  das  isomere  Lipyltribromid*  Alkoholische  Kalilauge  Terwaiideh  a 
ausserdem  in  eine  ätherartige,  nicht  weiter  geprüfte  Fldssigkeii,  vc^; 
bei  1350  G.  siedet 

Durch  achttägiges  Erhitzen  einer  breiartigen  Hiachnng  demfi« 
mit  der  angemessenen  Quantität  essigsaurem  Silberoxyd  und  Essigbäc.'t- 
bydrat  wird  es  in  Bromsilber  und  neutrales  essigsaures  LipTl-xTi 
(GeH^)Oa  .  3  G4H3O3,  verwandelt,  woraus  dann  leicht  das  Glycerin  «1  n- 
generiren  ist  —  Von  Katrium  wird  es  unter  Bildung  Ton  BromDStn.L 
leicht  zersetzt  Um  ihm  aber  alle  drei  Bromatome  zu  entaehen,  htic. 
es  sehr  lange  fortgesetzter  Behandlung  mit  jenem  Metalle.  Man  eni.* 
dann  schliesslich  Allyl,  aber  immer  nur  in  ▼erhältniasmang  goiaf-i 
Menge,  während  die  isomere  Ghlorverbindung  des  Lipyls,  das  Lif;ia> 
Chlorid,  seine  drei  Ghloratame  mit  Leichtigkeit  an  Natrium  abgiebi  c^ 
eine  reichliche  Menge  Allyl  erzeugt 

Die  Verschiedenheit    der  Eigenschaften    und  des    chemisdiaa  Vo^ 

haltens  beim  Lipyltribromid  und   obiger  aus   dem  Ally^jodnr  crhallnB 

isomeren  Bromverbindnng  ist  dadurch  zu  erklären,  dasa  in  jenem  die  cra 

Bromatome  gleichwerthig  sind,  in  letzter  Substanz  aber  swei  BroiDSt.de 

andere  Functionen  haben,  als  das  dritte.     Die  Frage,  ob  beide  Terbi> 

düngen  dasselbe  Radical,  nämlich  Lipyl  oder  das  wahncheinlidi  ^Bat 

identische  sauerstofiTreie  Radical  der  Propionsäure:  G«  H«  =  (C4H:    , 

enthalten,  ist  unentschieden.    Jedenfalls  ist  mit  letaterem  das  sonst  gk'-A 

zusammengesetzte  Radical  der  Allylverbindungen  nicht  identisck   Im 

Allyl  ist  ein  Alkoholradical,  das  Propionyl  ein  Säureradical,  efstefs  lA 

einatomig,  letzteres  dreiatomig,  jenes  enthält,  wie  alle   Alkobobsdicix. 

2  At  Wasserstoff  in  anderer  Yerbindungsweise  als  die  übrigen,  wie  ^ 

GH) 
rationelle  Formel      ^j/fG^  ausspricht,  in  diesem  sind  die  fönf  W«»^ 

Stoffatome  als  nahezu  gleichwerthig  anzunehmen,  wie  die  ratioocÜe  fff 
mel  (G4  H5)  G9  ausdrückt 

CHI 

Bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  Allyljodür:     ^h^P*^'^ 

scheiulich  zuerst  das  Jod  durch  1  At  Brom  substituirt  und  AHylbrc^ 

CHI 
^jj^|G2,Br,  erzeugt     Da  nun  aber   die  Sättigungscapacität  das  Ctr  «"^ 

nylradicals  durch  Aufnahme  von  4  At  Sauerstoff  Qn  der  Kohlenri*:' 
und  so  hier  durch  die  Vereinigung  mit  1  At  Vinyl  (C4Hj)v  2  At  \^>^ 
serstoff  und  1  At  Brom  erschöpft  ist,  so  ist  nicht  anzunehmen,  des  l«> 
der  Umwandlung  dieses  Allylbromürs  in  die  obige«  dem  Lipiltnln* 
mid  isomere  Verbindung   sich  dem  einen  Bromatom  noch  swai  saia< 
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gleichwerthige    hinzageflellen,     ohne    dass     eine    moleculare    Aenderung 
in  der  Gruppirung    der   übrigen   Bestandtheile    erfolgt.      leb   halte    es 

C  H  ] 
für  am  wahrscheinlichsten,   dass  in  dem  Allylbromür:     ^r/\  ^2  ßr,  un- 
ter dem  Einfluss  des  Broms  die  zwei  selbständigen  Wasserst ofifatome  sich 
deD  drei  Wasserstoffatomen  des  einatomigen  Vinyls  in  der  Weise  innig  zu- 
en,   dass  daraus  das  einatomige  Aethyl  wird,    dass  also   aus  dem 


C  H  \ 
i^Hyl:     *gi*  Ca,  Propionyl:  (04Hö)C2,  hervorgeht. 

Der  Platz  nun,  welchen  in  dem  Allyl  die  beiden  Wasserstoffatome 
einnahmen,  bleibt  nicht  unausgefüllt;  denn  gerade  diesen  Platz  nehmen 
die  beiden  Bromatome  ein,  welche  zu  der  Verbindung  hinzutreten.     Wir 

haben  uns  demnach  die  resultirende  Brom  Verbindung  nach  der  Formel: 

C  H  1 
Br  ^1^^'«  oder,  wie  ich  es  vorziehe  sie  zu  schreiben,  =  (C4H5)C2Br3,Br 

zusammengesetzt  zu  denken,  d.  h.  als  das  Monobromid  des  bromhal- 
tigen einatomigen  Radicals  (C4H5)G2Br3,  in  welchem  diese  beiden  Brom« 
atome  denselben  Werth  haben,  wie  in  dem  Propioxyl:  (C4H5)C2  02i 
die  zwei  Sanerstoffatome.  Ich  will  sie  mit  dem  Namen  Propionyldibro- 
mobromid  bezeichnen. 

Wenn  das  Propionyldibromobromid  durch  Natrium  zerlegt  wird, 
80  erstreckt  sich  dessen  reducirende  Wirkung  vielleicht  zuerst  auf  die 
beiden  Bromatome,  die  den  Platz  von  jenen  zwei  Wasserstoffatomen 
einnehmen,  und  an  ihre  Stelle  treten  dann  sogleich  die  beiden  Wasser- 

«toifatome  zurück,  so   dass  nun  aus  (C4H5)C2Br2,Br  wieder     ^„^jGiBr, 

d'  1.  Allylbromür,  wird.  Dadurch,  dass  das  Natrium  dann  auch  diesem 
&och  das  Brom  entzieht,  wird  zuletzt  Allyl  frei. 

Mit  dem  Propionyldibromobromid  ist,  wie  ich  glaube,  die  zwar  noch 
nicht  dargestellte,  aber  sicher  existirende  Verbindung  identisch,  welche 
aus  dem  FropylbromÜr  in  Folge  der  Substitution  zweier  Wasserstoff- 
atome durch  zwei  Bromatome  hervorgeht: 

^Jj^'jCgBr  +  4  Br  =  (C4 H5) Cj Brg, Br  +  2  HBr. 

FropylbromÜr  Fropionyldibroroobronnd 

(Dibrompropylbrom  ür) 

Eine  dritte  isomere  Substanz  ist  die  von  dem  Propylengas:  CeH^j,  und 
darch  directe  Behandlung  desselben  mit  Brom  derivirende  Bromverbin* 
^iiog:  GeHjBrs.  —  Abweichend  von  den  Ansichten,  welche  ich  S.  308  ff. 
über  die  chemische  Constitution  des  Propylcns  (Allyl Wasserstoffs)  und  seiner 
Derivate  ausgesprochen  habe,  und  mit  Bezugnahme  auf  die  S.  738  ff.  gege- 
benen Erörterungen,  glaube  ich,  dass  man  dieser  vom  Propylen  abstam- 
menden Bromverbindung  eine  fihnliche  rationelle  Zusammensetzung  zu« 
sprechen  muss,  wie  dem  auf  ganz  analoge  Weise  aus  dem  Aethylen  her- 
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▼orgehenden  Chlor&thylenohlorid:  C«  H,  Cl|  =  V^{ciyiCi,(ai,  «döt 

fl    J 

(c  l^*\\ 
in  der  Formel:  \  *\Bry>C},Br«,  einra  symboliBchflo  Anidnuk  findiL 

H  J 
Ans  diesem  Brompropylenbromid  ist  bislang  weder  «ne  LipTlra. 
bindusg,  noch  auch  eine  AHylverbindung  dargestelli  worden,  md  4 
beruht  demnach  die  Meinung,  dass  sich  das  Senf51  (AUjlrbodaDür)  ktet- 
lich  aus  dem  von  Amylozydhjdrat  derivirenden  Propylen  erzeagco  hac 
auf  einem  Irrthume,  der  eben  dadurch  veranlasst  wurde,  das  nnim 
AUyljodür,  welches  wie  Zinin  und  gleichzeitig  Berthelot  und  Loa 
gefunden  haben,  durch  Behandlung  mit  Rhodankalium,  sich  in  S<ololfe> 
wandelt,  für  einen  Abkömmling  des  Propylens  gehalten  hat  Wu  be 
lang  mit  dem  Namen  Jodpropylen  bezeichnet  wurde,  ist  Ally^odsr;  iu 
eigentliche  Jodpropylen,  n&mlich  die  Verbindung,  welche  aus  dem  Pr> 

pyleigodid:  ^^^^Cj  Js,  durch  Austritt  Ton  1  At  Wasserstoff  und  1  As. 


Jod  entstehen  muss,  und  dem  Jodäthylen :  \  '(J  /[G],  entspricht»  hsl  äe 


.(«.(?*)k 


■Hh 


ZusammensetzTug:  \  ^  ( J  /  [C3,  und  enth&lt  demnach  die  Elemsnte  ta  gm 

H    J 

anderer  Yerbindungsweise,  wie  das  isomere  Allydjodflr:    ^g  {Gi,  J«  J^^ 

ist  auf  den  Typus    Kohlenoxyd,    diese  auf  die  Kohlenaänre  sarfiibi' 
führen. 

Dass  aus  obiger  Tom  Propylen  abstammenden,  dem  LipyttnfaroBia 
isomeren  Bromverbindung  durch  Silberozyd  oder  Silbersalse  lipjtoxji* 
Verbindungen  nicht  entstehen,  kann  durchaus  nicht  befremden,  wess  bii 


.  (<^l|)}c. 


aie  nach  der  Formel:  \  *lBry}C},Br]  xoBuniiMngeMtst  betraditet  Diw 

Zusammensetzung  Iftsst  dagegen  vermuthen,  dass  dieselbe  durch  Bcblc^ 
lung  mit  essigsaurem  Silberoxyd  in  Bromsilber  und  essigsaorei  Brcs- 


dtf 


propylenoxyd,  =  \  ^iBr/lCaOs  .  2  QHjO^,  übergeht,  giekh  1 

H    J 

Propylenbromid   unter  gleichen  Yerhftltnissen   essigsaures  'Pnpjios^ 
liefert  (s.  d.  a.  a.  0.). 

Ausser  den  obigen  Chlor-  und  Bromverbindungen  des  Lipyit  1*^ 
Berthelot  und  Luca  noch  folgende  drei  Verbindungen  besehnelo» 
welche  jene  beiden  Elemente  zugleich  enthalten*  Diese  sind  das  L^'' 
ohlorbromoxyd  in  Verbindung  mit  Essigsäure^  das  LipyldicUofhfOind  c»i 
das  Lipyldibromchlorid« 
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EssigsaareB  Lipylchlorbromozyd. 

Acetochlorhydrobromhydrin  (Berthelot).  —  Zasammen- 
eetsung:  (C^H5)aBrO  .  C4H3O8.  —  Es  entsteht  durch  Behandlung 
von  Glycerin  mit  einer  Mischung  gleicher  Aeqnivalente  von  Acetozyl- 
cUorid  und  Acetoxylbromid  in  gleicher  Weise,  wie  S.  832  beim  basisch- 
essigsanren  Lipylchlordioxyd  beschrieben  ist. 

Das  reine  Product  ist  ein  neutrales,  farbloses  Liquidum,  welches 
durch  das  Licht  schwach  gefärbt  wird.  Es  besitzt  einen  schwachen  Geruch, 
welcher  an  den  des  Essigäthers  und  zugleich  an  den  des  Aethylenbromids 
erinnert,  siedet  bei  228<>C.  und  lässt  sich  unverändert  überdestilliren.  — 
Das  Lipylchlorbromoxyd  und  dessen  Hydrat  sind  noch  nicht  dargestellt 
worden. 

Lipyldichlorbromid. 

Bromhydrodichlorhydrin  (Berthelot).  -^  Zusammen- 
setzung: (C5H5)Cl2Br. —  Es  entsteht  durch  Behandlung  von  Lipyldichlor- 
ozydhydrat  mit  FQnfFach  -  Bromphosphor  auf  gleiche  Weise,  wie  beim  Lipyl- 
tribromid,  S.  839,  angegeben  ist.  Durch  wiederholte  Rectificationen  des 
Products  erhält  man  es  als  eine  bei  176^  C.  siedende,  neutrale,  schwere  Flüs- 
sigkeit, die  beim  Erhitzen  mit  feuchtem  Silberoxyd  auf  100^  C.  langsam  in 
Glycerin  Übergeht.  Dabei  wird  etwas  Kohlensäure  frei;  ausserdem  haben 
Berthelot  und  Luca  die  Bildung  von  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
lichen Krystallblättchen  beobachtet,  welche  sie  für  propionsaures  Silber- 
oxyd halten.  Die  Entstehung  dieses  Salzes  wird  durch  nachstehende 
Gleichung  erklärt: 
(CeH5)Cl2Br  +  4  AgO  =  AgO  .  (C4H5)C3  0„0  +  2  AgCl  +  AgBr. 

Lipyldichlor-  propionsaures  Silber- 

hromid  oxyd 

Lipyldibrom  chlor  id. 

Chlorhydrodibromhydrin  (Berthelot).  -^  Zusammen* 
Setzung:  (GeH5)Br2C]. —  Es  ist  eine  neutrale,  schwere  Flüssigkeit,  die 
bei  200®  G.  siedet,  und  sich  unverändert  destilliren  lässt,  auch  wie  die 
vorige  Verbindung  durch  Erhitzen  mit  feuchtem  Silberoxyd  auf  100®  G. 
Glycerin  reproducirt  —  Seine  Bildungsweise  ist  der  des  Lipylbromdi- 
cblorids  analog.  Es  entsteht  durch  Behandlung  von  Lipyldibromoxyd- 
hydrat  mit  Fünffiich-Chlorphosphor  nach  folgender  Gleichung: 
(CeH5)Br,0  .  HO  +  PCI«  =  (CeH5)BraCl  +  HCl  +  (POa)Cl|. 

Lipyldibromoxyd-  Lipyldibrom- 

hydrat  ohlorid 


8i4  Lipyloxyd-Ldp7\joddioxyd  «Hydrat.  ~  LipylamidodioiTd. 

Von  den  Jodverbindnngen  des  Lipyls  ist  bis  jetst  wed«  «n  Lqj!- 
joddiozydhydrat,  noch  ein  Lipyldijodozydhydrat,  noch  «odi  cn  lip:- 
trijodid  dargestellt,  die  einzige  bekannte,  dahin  gehörende  8ttbtU:.z  ai 
das  sogenannte  Jodhydrin:  GisHji  JO«,  welches  als  eine  salzartige  Ver- 
bindung von  Lipyloxyd  mit  1  At.  Lipyljoddioxyd  und  1  At  Waiwt  *> 
trachtet  werden  kann,  worin  das  Lipy^oddioxyd  för  2  At  W^-:r 
fungirt. 


Lipyloxyd-Lipyljoddiozyd-Hydrat» 

Jodhydrin  (Berthelot).  —  Zasammensetsang:  CitHuJO, 

=  (CßHJOa  .  I^hq'^*^^*-  —  Es  ist  eine  goldgelbe,  syrnpertige  Fx- 

sigkeit  von  süssem  Geschmack  und  1,788  specif.  Gewicht  Ei  luit  ^ 
seines  Volumens  Wasser  auf,  ist  aber  selbst  unlöslich  in  Wasser;  in  il^^ 
hol,  selbst  verdünnten,  und  in  Aether  ist  es  leicht  löslich. 

Jener  Körper  wird  erhalten,  wenn  man  Glycerin  mit  jodvMW^ 
stoffsaurem  Gas  sattigt,  und  dann  in  einer  hermetisch  TerschloiattES 
Röhre  40  Stunden  lang  auf  100 '  C.  erhitzt.  Das  Product  wird  nit  Ki.> 
lauge  geschüttelt,  um  die  überschüssige  Säure  zu  binden,  nnd  dmof  clI 
Aether  extrahirt,  welcher  die  gebildete  Jodverbindnng  auflöst,  die  cm 
beim  Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibt 

Wässerige  Kalilauge  zersetzt  die  Verbindung  bei  100^  G.  leb  Itff* 
sam.  Berthelot  und  Luoa  fanden,  dass  erst  nach  120  Standes  jt 
ger  Einwirkung  alles  Jod  daraus  eliminirt  war  und  sie  erhielten  scic 
Jodkalium  und  Glycerin  eine  jodfreie,  ziemlich  flüchtige ,  in  Aether  I> 
liehe,  und  dadurch  leicht  zu  reinigende  Flüssigkeit,  welche  nadi  der  F«^ 
mel  CsH^Og  zusammengesetzt  und,  wie  es  scheint,  Lipyloxyd  ist 


Lipylamidodioxyd. 

Glyceramin  (Berthelot).  — 

Zusammensetzung:  QH7NO2  =  (QHft)(H,K)(V 

Es  ist  eine  in  Wasser  und  Aether  leicht  lösliche  Flüsngkeit  z* 
basischen  Eigenschaften,  die  sich  aus  der  bromwaaserstoffBanm  Verb.- 
dung  auf  Zusatz  von  höchst  coneentrirter  Kalilauge  ölaitig  absebcK-*'- 
aber  beim  Vermischen  mit  Wasser  sogleich  wieder  in  Lösong  f*'-'- 
Durch  Schütteln  der  wässerigen  Lösung  mit  Aether  wird  es  derK—- 
nicht  entzogen.  —  Es  ist  isomer  mit  Propioxylamid. 

Die  brom  wasserstoffsaure  Verbindung  des  LipylaDidodknrJ 
(C6H0(HsN)O3,  HBr,  erhält  man  zugleich  mit  Bromsan^s::^ 
durch  Einleiten  von  trocknem  Ammoniakgas  in  die  (absolut)  alkobc^-' 
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LosuDg  des  S.  838  beschriebenen  Lipyldibromoxjdhydrais,  nach  folgender 
Gleichung*): 

(CgHsJBraO.  HO  +  2  H3  N  =  (C« H5) (H, N) O2,  H  Br  +  H^NBr 

Lipyldibromozyd-  Bromwasserstofif-Lipyl- 

hydrat  amidodioxyd« 

Um  aus  jener  die  Chlorwasserstoff- Verbindung  und  das  Platin- 
doppelsalz zu  gewinnen,  verfahrt  man  auf  folgende  Weise.  Das 
gesammte  Product  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Lipyldi- 
bromoxydhydrat  wird  mit  Alkohol  behandelt,  die  filtrirte  Lösung  im 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Aether  aus- 
gezogen, welcher  daraus  hauptsächlich  noch  etwas  unverändertes  Lipyl- 
dibromoxydhydrat  aufnimmt.  —  Den  in  Aether  unlöslichen  Theil  behan- 
delt man  mit  rauchender  Salzsäure,  dampft  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
löst  wieder  in  rauchender  Salzsäure  und  dampft  abermals  zur  Trockne,  um 
die  Bromwasserstoffsäure  vollständig  auszutreiben.  Nach  jedesmaligem 
Eindampfen  wäscht  man  den  Rückstand  mit  etwas  Aether.  Schliesslich 
digerirt  man  denselben  mit  absolutem  Alkohol,  um  das  gebildete  Chlor- 
wasserstoff-Lipylamidodioxyd,  welches  sich  darin  freilich  nur  langsam 
und  schwierig  löst,  vom  grössten  Theile  des  beigemengten  Chlorammo- 
xuoms  zu  trennen. 

Die  filtrirte  alkoholische  Lösung  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne 
Terdampft,  der  Rückstand  wieder  in  Alkohol  gelöst  und  diese  Flüssigkeit 
mit  Platinsolution  versetzt.  Es  entsteht  sogleich  ein  Niederschlag  von 
Platinsalmiak,  von  dem  sich  nachher  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit 
im  Yacuum  über  Schwefelsäure  anfangs  noch  etwas  abscheidet.  Wird 
darauf  bei  gehöriger  Concentration,  die  vom  Platinsalmiak  klar  abgegos- 
sene Lösung  mit  einer  Mischung  von  absolutem  Alkohol  und  Aether  ver- 
setzt, so  fällt  das  Platindoppelsalz  der  Chlorwasserbtoff- Verbindung  des 
Lipylamidodioxyds  in  kleinen  orangegelben  Körnern  nieder.  Dasselbe 
ist  nach  der  Formel  (Cg  Ha)(H2N)02,HCl  +  PtClj  zusammengesetzt. 
Beim  Erhitzen  bläht  es  sich  ausserordentlich  stark  auf,  und  man  erhält 
ein  Gemenge  von  Platin  und  Kohle,  welche  letztere  dann  mit  einem 
Male  verbrennt     Ich  habe  schon  erwähnt,   dass  Berthelot  und  Luca 


*)  Bertbelot  und  Luca  {Annalea  de  aimie  et  de  Phye.  [3]  Bd.  48,  S.  818)  neb- 
men  in  dieser  BromwasserstoOVerbindang  des  Lipylamidodioxyds  (^ihrem  brom- 
wasseritoffsauren  Gl.vcerainin)  wie  auch  im  Glyceramin  selbst  2  At.  Wasser  mehr 
tn,  als  obige  Formeln  enthalten.  Dies  beruht  wohl  auf  einem  Irrthume,  der 
sich  schon  in  der  Gleichung  findet,  durch  welche  sie  die  Zersetzung  des  Li- 
pyldibromoxyds  durch  Ammoniak  interprctiren.  Auch  stimmen  die  von  ihnen 
mitgetheilten  Resultate  der  Analyse  des  Platindoppclsalzes  der  Chlorverbindung 
weit  besser  mit  der  Formel:  (CeH5)(H2N)  Oj,  HCl  +  PtCla,  als  mit  der  von 
ihnen  gegebenen  Formel  CßH9N04,  HCl,  PtClj,  welche  wiederum  die  Ele- 
mente von  2  At.  Wasser  mehr  enthält. 
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in  der  ZusammenBeisang  dieses  Platindoppelsalxes  die  Elemente  voe  Z9t\ 
Atomen  Wasser  mehr  annehmen.  Nach  ihrer  Formel  moMia  dasRÜ« 
enthalten  12,2  %  C,  3,3  Vo  H,  4,7  %  N  nnd  33,3  %  Pt.  Damit  its- 
men  ihre  analytischen  Resaltate:  13,0%  C,  2,9%  H,  4,6  *;i  !i  e. 
32,9  %  Pt  schlecht  überein.  I>ie  Analyse  hat  namentlich  0,4  Vt  ^»v 
stofF  weniger,  nnd  0,8  %  Kohlenstoff  mehr  gegeben ,  als  die  nacb  ;«se: 
Formel  berechnete  Zusammensetzung  erheischt. 

Aus  unserer  Formel  (Cg  H5) H2 N  0„ H Cl  +  PtCl,,  bcreduMt  i;: 
folgende  procentische  Zusammensetzung:  13,0%  C,  2,9%  B,  5,0  :>' 
und  35,1  %  Pt  Wie  man  sieht,  stimmt  hiermit  der  gefundene  K3k>> 
Stoff  und  Wasserstoff  genau  überein;  nur  im  Platingehalt  a«gt  öAtu 
grosse  Differenz  von  über  3  Procent,  welche  weniger  gefunden  nnd.  ü 
hätte  erhalten  werden  müssen.  Ich  bin  überzeugt,  dan  diese  Difio«:: 
in  einem  Verlust  bei  der  Bestimmung  des  Platingehaltes  ihren  Gru. 
hat.  Denn  da  Berthelot  nnd  Lnca  selbst  angeben,  dass  du  >^ 
sich  beim  Erhitzen  stark  aufblähe,  und  dass  hernach  die  Kohle  n  cb^ 
Moment  abbrenne,  so  scheint  es  mir  kaum  möglich,  den  PlaftiBgcii.'. 
durch  Erhitzen  des  Salzes  ohne  erheblichen  Verlust  sa  bestimmea 


Buttersftnre. 

Propylcarbon  säure. 

Zusammensetzung:  HO  .  GsHjOa  =  HO  .  (GsH7)CsO|,0. 

Die  Buttersäure  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  Ölartige  FIbs:*^ 
keit  von  stark  saurem  Geruch  und  Geschmack.  Frisch  bereitet,  r^-^- 
sie  der  Essigsäure  nicht  unähnlich,  und  yerbreitet  noch  oi^t  ^ 
dem  Maasse  den  widerwärtigen  (xcruch  nach  ranziger  Botter  <:^ 
Seh  weiss,  den  sie  beim  längeren  Steheo  an  der  Lnfl  nnd  näa^^- 
bei  Berührung  mit  der  Epidermis  anoimmt.  Sie  greift  die  Eai  u 
wie  starke  Säuren,  und  erzeugt  auf  der  Zunge  einen  weissen  Fleck.  I^ 
specif.  Gewicht  beträgt  0,974  bei  15«  a  (H.  Kopp),  ihre  Dampfig' 
ist  gleich  3,3,  sie  siedet  constant  bei  157^0.  (H.  Kopp),  Terflacbfcgt  li: 
aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  rasch.  Bei  —  2/  - 
bleibt  sie  noch  flüssig,  krystallisirt  aber,  durch  ein  Gemenge  too  fn^ 
Kohlensäure  und  Aether  erkältet,  in  wasserhellen  breiten  Blitten.  - 
Sie  ist  mit  Wasser  mischbar,  wird  aber  aus  dieser  Löeong  durch  K^' 
salz  nnd  andere  Salze,  auch  durch  starke  Säuren,  am  ToUständigsten  ^s:^ 
Chlorcalcium  als  leichtere  Oelschicht  ausgeschieden.  Auch  mit  Alkci 
und  Holzgeist  lässt  sie  sich  leicht  mischen.  Sie  ist  entzündlich  uid  bres^ 
mit  blauer  Flamme. 

Die  Bttttersäure  findet  sich  fertig  gebildet  in  der  Katmr  sovobi  :> 
freien  Zustande,  wie  auch  an  Basen  gebunden.  Sie  ist  ferner  eis  bi> 
ges  ümsetzungsproduct  verschiedener  organischer  Substanzen  osd  v^ 
am  leichtesten  durch  Gähmng  der  Milchsäure  gewonnen. 
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Nach  Pelonze  besteht  die  saure  Flüssigkeit,  welche  die  Laufkäfer, 
oamentlich  Cardbus  niger  und  Caräbus  auraius,  durch  den  After  ausspritzen, 
wenn  sie  gereizt  werden,  aus  Butters&ure;  sie  findet  sich  femer  neben 
anderen  flüchtigen  und  fetten  S&uren  im  Seh  weiss,  in  reichlicher  Menge 
im  Johannisbrod  (Redtenbacher  erhielt  aus  5  Pfund  Johannisbrod 
durch  Destillation  mit  etwas  Schwefelsäure  gegen  16  6rm.  reine  Butter- 
sftare).  —  Ausserdem  ist  Bnttersäure  gefunden  in  der  aus  zerhacktem 
Fleisch  des  Menschen  und  verschiedener  Thiere  aussgepressten  Fleisch- 
flüssigkeit, in  mancher  Magenflüssigkeit,  im  rohen  Bernsteinöl,  in  dem 
bei  der  Destillation  verschiedener  ätherischer  Oele  übergehenden  Wasser, 
im  Leberthran  u.  a*  m.  Endlich  ist  die  Buttersäure  neben  anderen  fetten 
Sanren,  Gaprinsäure,  Gapronsäure,  Palmitinsäure  ff.,  in  der  Butter  der 
Roh«  und  Ziegenmilch  enthalten,  und  zwar  in  Verbindung  mit  Lipyloxyd, 
Ton  welchem  sich  jene  Säuren  durch  Verseifen,  d.  h.  durch  Kochen  mit 
einem  Alkali,  trennen  und  auf  diese  übertragen  lassen.  Uebrigens  ist  ihre 
Reindarstellung  aus  der  Butter  und  namentlich  die  Trennung  von  den 
anderen  Säuren  schwierig  und  umständlich.  Die  an  und  für  sich  geruch- 
lose Verbindung  der  Buttersäure  mit  Lipyloxyd  erfährt  beim  Stehen  an 
der  Luft,  namentlich  in  der  Wärme,  eine  Zersetzung,  wodurch  Butter- 
Bäore  frei  wird,  die  dann  der  Butter  den  bekannten  ranzigen  Geruch  und 
Geschmack  ertheilt.  Möglicher  Weise  rührt  auch  die  beim  Stehen  der 
Butter  sich  bildende  freie  Buttersäure,  zum  Theil  wenigstens,  von  noch 
beigemengter,  durch  Wasser  nicht  vollständig  entfernter  Milchsäure  her, 
velche,  wie  schon  erwähnt,  durch  Gährung  in  Buttersäure  übergeht» 

Die  Buttersäure  bildet  sich  durch  Oxydation  verschiedener  Substan- 
len,  so  durch  Destillation  von  Fibrin  und  anderer  Blutbilder  mit  Braun- 
ctein  und  Schwefelsäure  (vergl.  S.  810),  von  Coniin  mit  zweifach  ohrom- 
Banrem  Kali  und  Schwefelsäure,  durch  Kochen  der  Oelsäure  mit  Salpe- 
teisäore,  und  findet  sich  dann  zugleich  mit  den  verwandten  Säuren  unter 
den  flüchtigen  Destillationsproducten  verschiedener  Körper.  —  Nicht  min- 
der häufig  tritt  die  Buttersäure  als  ein  Product  der  Fäulniss  oder  Gährung 
auf,  und  namentlich  da,  wo  Milchsäure  vorhanden  ist  oder  sich  bilden  kann. 

Die  einfachste  und  ergiebigste  Methode  der  Darstellung  der  Butter- 
Bänre  besteht  nach  Pelouze  und  Gelis  darin,  dass  man  Zucker  in 
Hilchsänre  und  diese  durch  Gährung  sogleich  weiter  in  jene  Säure  über- 
gehen lässt.  Dieses  Verfahren  ist  später  in  einigen  Punkten  von  Ben  seh 
▼erbessert 

Nach  Bensch  werden  6  Pfund  Rohrzucker  und  Vs  ^^®  Weinsäure 
in  26  Pfund  siedendem  Wasser  gelöst  und  einige  Tage  sich  selbst  über- 
lassen, während  dem  der  Rohrzucker  in  Traubenzucker  übergeht.  Dieser 
Hischung  werden  alsdann  zwei  stinkende  alte  Handkäse  von  etwa  4  Un- 
Kn  Gewicht,  nachdem  man  sie  in  8  Pfund  abgerahmter,  geronnener 
laorer  Milch  vertheilt  hat,  nebst  3  Pfund  Schlämmkreide  hinzugefügt, 
^d  das  Gemenge  an  einen  warmen  Ort  gestellt,  so  dass  die  Temperatur 
^  Hasse  30^  bis  36*  G.  beträgt     Diese  Masse  wird  täglich  mehrere 
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Male  gut  umgerührt,  sio  erstarrt  dann  meist  nacb  8  bis  10  Tagen  n 
einem  steifen  Brei  von  milchsaurem  Kalk.  LSsst  man  ne  dum  &. ' 
länger  bei  35^  C.  stehen,  unter  Erneuerung  des  verdunstenden  ¥«is^r:. 
so  wird  sie  wieder  dünnflüssiger,  Gasblasen  steigen  aus  der  Flüttigi-/. 
auf,  und  wenn  nach  5  bis  6  Wochen  die  Gasentwickelung  aufbort.  k>  b' 
aller  Zucker,  resp.  Milchsäure,  in  Buttersänre  übergegangen,  die  eick  i. 
buttersaurer  Kalk  in  Lösung  befindet.  Je  grösser  die  Menge  der  F..  .:- 
keit  ist,  desto  schneller  gebt  die  Gährung  von  Statten.  Die  «itvcied!s 
den  Gase  sind  Kohlensäure  und  Wasserstoff.  Die  Zersetzung  der  31.  > 
säure  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  auairücken: 

2  (HO  .  CßH.O,)  =  HO  .  (CeH7)C0,  +  2  CO4  +  4  0. 

Milchsäure  Buttersäure 

Man  mischt  die  erhaltene  Lösung  des  buttersauren  Kalks  mit  i  = 
gleichen  Volumen  kalten  Wassers  und  fügt  unter  Umrühren  eioe  X^'y 
sung  von  8  Pfund  krystallisirter  Soda  hinzu.  Die  Tom  kofakostu' 
Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  nun  bis  auf  10  Pfund  abgedampft  ..1: 
dann  vorsichtig  mit  5  V3  Pfund  Schwefelsaure  zersetzt,  nachdem  sie  z:« ' 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt  war. 

Der  grösste  Theil  der  Buttersäure  sammelt  sieh  aladans  saf  «"^ 
Oberfläche  der  Salzlösung  als  dunkel  gefärbte,  ölige  Schiebt  aiL  ^-^ 
trennt  sie  durch  einen  Scheidetrichter  von  der  Lösung  dea  sauren  scHt* 
feisauren  Natrons,  unterwirft  letztere,  zur  Gewinnung  der  nodt  dirr 
gelösten  Buttersäure,  der  Destillation,  sättigt  das  Destillat  mit  koL!^ 
saurem  Katron  und  scheidet  aus  dieser  Salzlösung,  nachdem  sie  dcni 
Eindampfen  gehörig  concentrirt  ist,  die  Butters&ure  ebenfalls  dsr: 
Schwefelsaure  aus. 

Die  Gesammtmenge  der  beiden  vereinigten  Portionen  rober  Bct:«> 
säure,  welche  mit  dem  Wasser  immer  etwas  schwefelsaures  NtS->' 
aufgelöst  enthält,  wird  destillirt,  nachdem  man  sie  mit  etwas  Schvef  - 
säure  (auf  1  Pfund  rohe  Buttersäure  etwa  1  Unze  Schwefelsäure)  T«nrv: 
hat,  um  die  Abscheidung  von  neutralem  schwefelsaurem  Natron  n  ^^f- 
hindern,  welches  heftiges  Stossen  verursachen  würde. —  Das  De^'«*'* 
wasserhaltige  Buttersäure,  sättigt  man  mit  geschmolzenem  Gilorcalc^ 
und  unterwirft  sie  einer  nochmaligen  Rectification.  Zuerst  geht  verdlr:'* 
Buttersäure  Über,  welche  Spuren  von  Salzsäure  enthält ,  hemadi  fr 
concentrirte  Säure,  bis  zuletzt  in  der  Retorte  eine  kleine  Menge  C^^ 
calcium  und  braun  gefärbter  Buttersäure  übrig  ist.  Es  genügt,  die  scs- 
centrirte  Säure  aus  einer  tubulirten  Retorte  mit  eingesetztem  Theracc  • 
ter  nochmals  der  fractionirten  Destillation  zu  unterwerfen,  um  ot  v  - 
constantem  Siedepunkt  und  chemisch  rein  zu  erhalten. 

Es  ist  nicht  rathsam ,  den  rohen  buttersauren  Kalk  mit  Salzsiart :: 
destilliren,  weil  einerseits  starkes  Schäumen  unvermeidlich  ist  nml  c^ 
Operation  deshalb  sehr  grosse  Gefitose  erfordern  würde,  und  weil  (^^ 
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die  mit  Abergehende  Salzsäure  sich  Bahr  schwer  von  der  Battersäure 
trennen  lässt 

Verwandlangen  der  Bntters&nre.  Ghlorgas  wird  von  But- 
tersiare  in  grosser  Menge  and  anter  Zersetzung  absorbirt.  Bringt 
man  einen  Tropfen  Battersäure  in  einen  mit  trocknem  Ghlorgas  gefüllten 
und  dem  directen  Sonnenlichte  aasgesetzten  Ballon ,  so  bildet  sich  Salz- 
Bänregas,  eine  gelbe  chlorhaltige  Flüssigkeit  und  Oxalsäure,  welche  die 
Wände  des  Gelasses  krystallinisch  Überzieht.  —  Lässt  man  trooknes 
Chlorgas  in  einen  mit  Battersäure  gefüllten  Liebig 'sehen  Ealiapparat 
eintreten,  während  intensives  Sonnenlicht  darauf  fällt,  so  wird  das  Chlor 
ToUkonmien  absorbirt,  so  schnell  man  es  auch  einleiten  mag.  Die  Flüssig- 
keit entwickelt  dabei  reichliche  Mengen  von  Salzsäuregas  und  nimmt  nach 
einiger  Zeit  eine  gelbgrüne  Farbe  an.  Wenn  dies  nach  Verlauf  einiger 
Tage  langsamer  und  schwieriger  von  Statten  geht,  so  erwärmt  man  auf80<^ 
bis  100^  G.,  und  leitet  trockne  Kohlensäure  hindurch,  welche  die  aufge- 
löste Salzsäure  vollständig  austreibt.  Man  erhält  so  eine  farblose  zähe 
FloBsigkeit,  die  * 

Diehlorbuttersäure:     HO.f  C^j  ^MGaOs«      Sie  besitzt    einen 

eigenthümlichen ,  der  Buttersänre  ähnlichen  Geruch,  ist  schwerer  als 
Wasser  und  darin  fast  unlöslich,  mit  Alkohol  leicht  mischbar.  Sie  lässt 
sich  mit  einiger  Vorsicht  grösstentheils  unverändert  destiUiren,  doch  ist  es 
nie  KU  vermeiden,  dass  nicht  ein  Theil  derselben  sich  dabei  zersetzt,  was 
man  an  dem  Freiwerden  von  Salzsäure  erkennt  Diese  Zersetzung  er- 
folgt über  164<^  G.  Sie  verbrennt  mit  grün  gesäumter  Flamme  unter 
Aasgabe  von  Salzsäure.  Von  den  Alkalien  wird  sie  gelöst  und  bildet 
damit  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Salze.  Salpetersaures  Silberoxyd 
lallt  aus  der  Lösung  des  Kalisalzes  dichlorbuttersaures  Silberoxyd  als 
veissen,  schwer  löslichen  Niederschlag. 

Tetrachlorbuttersäure:  HO.rGeJQjGaOa. —Lässt  man  trock« 

nee  Chlorgas  auf  Diehlorbuttersäure  im  directen  starken  Sonnenlichte 
recht  lange  einwirken,  so  verwandelt  sich  dieselbe ,  obwohl  sehr  langsam, 
ineinekrystallinische  Verbindung  und  gesteht  zuletzt  ganz  zu  einer  weissen 
festen  Mass&  Diese  feste  Substanz  ist  die  Tetrachlorbuttersäure ;  durch 
Aaspressen  zwischen  Fliesspapier  und  Umkrystallisiren  aus  Aether  ge. 
reinigt,  erhält  man  sie  in  weissen,  schiefen  rhombischen  Säulen.  Sie 
riecht  der  Buttersäure  ähnlich,  ist  in  Wasser  unlöslich,  schmilzt  bei 
140^  C,  und  destillirt  bei  höherer  Temperatur  unverändert  über.  Von 
Alkohol  und  Aether  wird  sie  leicht  gelöst,  ebenso  von  Kalilauge,  womit 
ne  sich  zu  einem  löslichen  Salze  vereinigt.  Das  Silbersalz  wird  daraus 
^  weisser,  schwer  löslicher  Niederschlag  erhalten. 

Brom  und  Jod  scheinen  die  Buttersäure  nur  wenig  zu  verändern, 
aach  Salptersäure  und  Jodsäure  wirken  in  der  Kälte  nicht  darauf  ein. 
--  Durch  lange  fortgesetztes  Kochen  der  Battersäure  mit  starker  Sal- 
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petersänre  Ton  1,4  specif.  Gewicht  wird  sie  sa  Benutnnfian  ai|&t 
HO.G8H7O3  +  60  =  2HO.C8H4OC  +  2Ha 

>  S.  >  V  "^ 

Battersäure  Bemsteins&are 

Hit  SohwefelBftnre  miBcht  ne  licli  unter  Winneestwiddcc 
aber  ohne  ZenetsuDg,  bei  100*  C.  beginnt  sich  die  Löeong  n  &tfe 
und  giebt  bei  stärkerem  Erhitsen  den  grössien  Theil  der  BottcrsiBn  1» 
der  ans.  Gleichzeitig  tritt  etwas  schweflige  S&nre  auf  «nd  die  Ibm 
schwftrzt  sich. 

Fünffach-Ghlorphosphor  Terwandelt  die  Buttersinrs  la  6al7^ 
ozylchlorid:  (C8H7)GsOs,Gl  (s.  d.  unten). 

Die  reine  Buttersänre,  wie  anch  die  wAsserige  Lteang  den^be 
leitet  den  galyanischen  Strom  änsserst  wenig«  Dag^en  wird  eae  m- 
centrirte  wässerige  Ldsnng  von  bnttersamem  Kali  leicht  elektninirt, 
wobei  sich  neben  Eohlensäiire  yerschiedene  flfichtige,  flftssige  Prodatt 
bilden ,  unter  denen  wahrscheinlich  anch  das  Propjlradical  enlhslta  i& 

Wasserfreie  Buttersänre  (Buttersäareanhydrii 
(CaH7)C202,0.  Sie  ist  eine  farblose,  leicht  beweglidie,  das  Liditiiin 
brechende  Flüssigkeit  yon  starkem,  aber  nicht  so  nnangenehmem  Gtna, 
wie  die  wasserhaltige  Säure  besitst,  mehr  an  den  des  Buttersäeraktkn 
erinnernd.  Sie  siedet  bei  etwa  190*  ß,  hat  0,978  speeÜ  Gefvidt  \a 
12,5*  G.  Mit  Wasser  mischt  sie  sich  nicht  sogleich,  sondefB  s^viatf 
auf  der  Oberfläche  als  farbloses  OeL  Allmälig  verbindet  sie  sic^  ^mi 
BU  Bnttersäurehydrat  und  löst  sich  dann  aufl  Anch  beim  Stehoi  sa  k 
Luft  wird  die  wasserfreie  Buttersänre  allm&lig  durch  Aufitthat  vc 
Feuchtigkeit  zu  wasserhaltiger  Säure. 

Man  erhält  die  wasserfreie  Buttersäure  aus  buttersanrem  Ratros  wi 

Phosphoroxychlorid,  und  verfthrt  bei  ihrer  Darstellung  auf  gast  Üt6Ae 

Weise,    wie   bei   der   wasserfreien   Essigsäure  (S.  620)   ang^gebta  iA 

indem  man   nämlich    1   ThL  Phosphorchlorid  in  «na   tabolirts  Bsteti 

tropfenweise   auf  2  Thle.  getrocknetes  bnttersaures  Natron  fiüka  li^ 

Der  ZersetzungsprocesB  ist   derselbe,  wie  S.   617  und  618  aagesvte 

Ist  die  Einwirkung  beendet,  so  unterwirft  man  das  Prodoct  der  Dirt> 

lation,  und  destillirt  noch  einmal  Über  buttersauree  Natron,  um  dm  ttd 

vorhandene  Butyroxylchlorid  zu  zerstören.     Man  rectificirt  saMit«  Q£ 

sammelt  das  bei  190*  G.  üebergehende,  die  wasserfreie  Battenäarct  p- 

sondert  au£    Was  bei  niederer  Temperatur  übergeht»  enthält 

hydrat,  dessen  Bildung  sich  kaum  vermeiden  läset»  da  das 

Natron  ein  zerfliessliches  Salz  ist  (Gerhardt).  —  Anch  beim  Eikite& 

äquivalenter  Gewichtsmengen    von  Butyrozylchlorid  und    butisiwsi* 

Natron  destillirt  wasserfreie  Buttersänre  über: 

(C«H7)CaO„a  +  NaO.(C,H7)CO,  =  2[(C«H,)C,0t]  +  Hatt 

Butyrozylchlorid    buttersaures  Natron  wasserireie 

Buttersäure 
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Battersanre  Salze.  Mau  stellt  sie  am  besten  duroh  Neutralisation 
der  Säure  mit  den  Basen  oder  kohlensauren  Salzen  dar;  sie  sind  sftmmt- 
lieb  in  Wasser  loslich  und  nur  wenige,  wie  das  Silbersalz,  schwer  lös- 
lich. Die  meisten  werden  auch  Ton  Alkohol  gelost.  Sie  sind  im  trocknen 
Zoftande  geruchlos,  feucht  riechen  sie  dagegen  nach  Buttersfture.  Auf 
Wasser  geworfen,  gerathen  viele  derselben,  ehe  sie  sich  lösen,  in 
rotirende  Bewegung,  ähnlich  wie  Camphor.  Mehrere,  s.  B.  das  Ealk- 
lals,  zerfallen  beim  Erhitzen  in  kohlensauren  Kalk  und  Butyron.  — 
Werden  die  Alkalisalze  mit  dem  gleichen  Gewicht  arseniger  Sfture 
destillirt,  so  erzeugt  sich  neben  stinkenden  gasförmigen  Prodncten  und 
redacirtem  Arsen  ein  wässeriges  saures,  und  darunter  ein  wie  Eakodyl- 
ozfd  riechendes  öliges  Destillat,  welches  noch  nicht  genauer  untersucht 
nod  yielleicht  das  dem  Kakodyloxyd  homologe  Dipropylarsenoxyd: 
C1H7 


CjH, 


AsO,  ist.     Die    Buttersäure  wird    aus   ihren   Alkalisalzen  durch 

Easigsänre,  wie  auch  durch  Yaleriansäure  ausgetrieben,  und  zwar  durch 
die  leichter  fi&chtige  Essigsäure  in  Folge  der  Bildung  von  saurem  essig« 
tiiiren  KalL 

Bnttersaures  Kali:  E0.QH70j,  kann  durch  Auflösen  yon 
Eilium  in  Bnttersäurehydrat  erhalten  werden,  wobei  Wasserstoff  ent- 
weicht Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  in  massiger  Wärme 
bleibt  das  Salx  als  blumenkohlartig  undeutlich  krystallisirte  Masse  surück. 
Es  schmeckt  afisslich,  ist  sehr  zerfliesslich. 

Bnitersanres  Natron:  NaO.O^HtOs,  ist  dem  Ealisalse  sehr 
ihdich,  doch  weniger  serflieeslicL 

Bnttersanres  Ammoniumoxyd.  Buttersäurehydrat  absorbirt 
bnmoniakgas,  und  et  entsteht  eine  krystallisirende  Verbindung,  welche 
)ei  fortgesetzter  Absorption  zu  eber  dicken  Flüssigkeit  zergeht,  nach  noch 
ftngerer  Einwirkung  des  Ammoniaks  aber  wieder  in  Nadeln  anschiesst. 
OS  ist  sehr  serfiiesslich«  Wasserfreie  Phosphorsäure  yerwandelt  sie  un- 
er  Bildung  und  Entziehung  yon  Wasser  in  Propylcyanür  (Butyronitril). 

Buttersanrer  Baryt:  BaO.CgHiOs,  krystallisirt  aus  der  heissen 
oneentrirten  Lösung  mit  2  At  Krystallwasser,  schmilzt  nicht  bei  100<^C. 
isst  man  die  Lösung  an  der  Luft  freiwillig  yerdunsten ,  so  erhält  man 
mge  biegsame,  platt  gedrückte  Säulen  mit  Fettglanz,  welche  auf  1  At 
•Iz  4  At  Krystallwasser  enthalten,  und  etwas  unter  100<^  C.  schmelzen, 
hne  an  Gewicht  au  yerlieren  (Chancel). 

Der  buttersaure  Baryt  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löaliob  *»  er  be- 
trf  zur  Lösung  2,77  Thle.  Wasser  yon  10^  G.  —  und  unterscheidet  sich 
isrdnrch  yon  den  schwerer  löslichen  Verbindungen  der  Gapronsäure 
nd  anderer  fetten  Säuren  mit  höherem  Atomgewicht  eine  Eigenschaft, 
ie  Cheyreul  benutzt  hat,  um  die  Buttersäure  yon  diesen  Säuren  zu 
rennen« 

Buttersaurer  Strontian:  SrO.QHjO^,  krystallisirt  aus  concen» 
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trirter  Lösung  in  langen  platten  Nadeln,  dem  Barytaalse  »^  ibiScb. 
er  erfordert  3  Thle.  Wasser  von  4<^  G.  zur  Lösung. 

Battersanrer  Kalk:  GaO . Gs H7 0^, krystallisirt b dnebadti^ 
feinen  Nadeln.  Dieselben  enthalten  eine  nicht  genauer  bestimmte  Meax 
Krystallwasser,  welches  sie  ziemlich  leicht  verHeren.  Beim  stirkeieB  L- 
kitzen  schmilzt  das  Salz  und  giebt  dabei  einen  gewürzhaften  GenicH  au. 
£s  bedarf  zur  Lösung  etwa  ö  Thle.  kaltes  Wasser.  Die  Löslichkeit  m&s* 
bei  steigender  Temperatur  so  bedeutend  ab,  dase  sich  ans  eiser  hiz 
gesättigten  Lösung  beim  Erhitzen  fast  alles  aufgelöste  Salz  krystafiisix* 
ausscheidet.  —  Ein  Doppelsalz  von  buttersaurem  Kalk  nndbottf^ 
saurem  Baryt  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  gt!i;*> 
Bchaftlichen  Lösung  von  2  Thln.  des  ersteren  und  3  Thln.  des  saden  1 
Octaödem. 

Buttersaure  Magnesia:  MgO.CgH^Oa  +  5H0,  krjml&ll f:.*i 
in  weissen,  fettartig  glänzenden  Bl&ttchen,  der  Borsäure  ähnbcb;  i»; 
sehr  leicht  löslich  im  Wasser. 


Buttersaures  Zinkoxyd:  ZnO.GgHxOs,  ichetdei  sidi  ksB 
Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in  perlglänzenden  Blättchca  n. 
die  Erystallwasser  enthalten.  Es  schmilzt  unter  100^  C^  verliert  \ä 
100<^  C.  das  Eiystallwasser,  und  schmilzt  dann  erst  wieder  bei  140-  C 
Beim  Kochen  verliert  die  wässerige  Lösung  Butiersäure  onter  Ahsood*- 
mng  eines  unlöslichen  basischen  Salzes« 

Buttersaures  Bleioxyd:  PbO.G8H7  08.  Die  durch  Ao5^ 
von  Bleioxyd  in  überschüssiger  wässeriger  Buttersäure  erhaltene  Fläuif- 
keit  liefert  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  im  Vacunm  feine  lefi^ 
glänzende  Nadeln  von  obiger  Zasaromensetzung.  Dieselbe  VerfaiadsSe 
erhält  man  durch  Zusatz  von  Buttersäure  zu  einer  conoentrirten  Lficof 
von  essigsaurem  Bleioxyd,  anfangs  als  farbloses  schweres  Oel  aosgeedäedac 
welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt  —  Ein  basisch  bstter- 
saures  Bleioxyd:  PbO.GgHTOa  4*  2PbO,  entsteht,  wenn  msa  Bct- 
tersäure  mit  überschüssigem  Bleioxyd  versetzt  und  erwärmt,  die  Ibae 
hernach  mit  kaltem  Wasser  auszieht,  und  das  Filtrat  im  Vaenns  ftb^ 
Schwefelsäure  verdampft.  Das  sich  dann  ausscheidende,  in  Wasser  sehw 
lösliche  basische  Salz  wird  durch  Kohlensäure  leicht  zersetzt  Cor 
ähnliche,  vielleicht  die  nämliche  Verbindung  entsteht  durch  Fllku  v«e 
basisch  essigsaurem  Bleioxyd  (Bleiessig)  mit  buttersanrem  AlkalL 

Buttersaures  Eupferoxyd:  CuO.GeH70j|  -|-  HO,  fiült  m 
einer  nicht  zu  verdünnten  Eupferoxydlösung  auf  Znsatz  von  buttcnu- 
rem  Kali  mit  blangrüner  Farbe  nieder;  aus  essigsaurem  Kupferozjd  S^ 
freie  Buttersäure  ^onselben  Körper.  Der  Niederschlsg  ist  in  koeba- 
dem  Wasser  löslich,  ifoch  löslicher  in  heissem  Alkohol  und  scheidet  sid  bös 
Erkalten  der  Lösung  in  kleinen  schiefen  rhombischen  Sänko  ab,  to 
triklinometrischen   Systeme   angehörend.     Es    ist  mit  dem 
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Kupferoiyd  isomorpli  (Lies).  —  Durch  läogeres  Koehen  mit  Waaeer 
wird  es  sersetzt,  mit  den  Wasserdftmpfen  entweicht  Butters&nre  und 
bchliesBlich  bleibt  reines  Kupferozyd  zurück.  Aus  dem  lufttrocknen  Salze 
geht  bei  100*  C.  das  Krystallwasser  fort;  langsam  weiter  bis  250<>  C.  er- 
hitzt, erfolgt  gänzliche  Zerstörung,  wobei  eine  reichliche  Menge  reber 
Bottersfture  Übergeht;  ausserdem  werden  Kohlens&nre  und  Kohlenwasser- 
stoff frei,  und  Kupfer  mit  Kohle  gemengt  bleibt  zurück.  ^  Wird  bntter- 
Mures  Kupferozyd  rasch  stark  erhitzt,  so  bildet  sich  neben  anderen  Pro» 
dacten  ein  weisser  krystallinischer  Körper,  welcher  buttersaurea  Kupfer^ 
oxydol  zu  sein  scheint. 

Ein  Doppelsalz  von  buttersaurem  und  arsenigsaurem  Kupfer- 
oxyd, CuO.CsHiO^  -f  2(CaO.  AsOa),  dem  Schweinfurter  Grün  entspre- 
chend, bildet  sich,  wenn  man  eine  heisse  Auflösung  von  buttersaurem 
Knpferoxyd  mit  einer  siedend  heiss  gesättigten  Lösung  von  arseniger 
Säure  vermischt.  Es  entsteht  ein  gelbbrauner  amorpher  Niederschlag, 
welcher  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  wird  und  dieselbe  schön  grüne 
Farbe  annimmt,  die  dem  Schweinfurter  Orün  eigenthümlich  ist,  auch 
lODst  sich  diesem  gleich  verhält  (Wöhler). 

Buttersaures  Silberozyd:  AgO.GeH703,  fUlt  beim  Vermischen 
massig  concentrirter  Lösungen  von  buttersaurem  Kali  und  salpetersaurem 
Silberoxyd  als  weisser,  käsiger  Niederschlag  zu  Boden.  Bei  einiger  Ver- 
(luoDung  jener  Salze  scheidet  es  sich  wie  das  essigsaure  Silberoxyd  kry- 
■tallinisch  in  weissen,  glänzenden  Schuppen  aus,  bei  noch  stärkerer  Yer» 
dQDDung  erfolgt  bloss  eine  Trübung.  Jene  Krystalle  lösen  sich  in  kaltem 
Wasser  nur  wenig,  und  lassen  sich  daher  durch  Abwaschen  mit  demsel- 
ben leicht  reinigen.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  ruhig  mit  Hinteriaa» 
saug  von  etwas  kohlehaltigem  Silber. 

Butteraanrea  Quecksilberoxydnl  fUlt  beim  Vermischen  eines 
battersauren  Salzes  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydnl  in  weissen,  glän* 
senden,  dem  essigsauren  Quecksilberoxydnl  ähnlichen  Blättchen  nieder. 

Buttersaurea  Hethyloxyd:  C3H30.G8H7  0s.  Es  ist  eine  farb- 
lose, in  Waaser  wenig  lösliche,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbare 
FlüBsigkeit,  von  eigenthümlichem  dem  Holzgeist  etwas  ähnlichem  und  zu- 
gleich obstartigem  Geruch.  Es  hat  0,879  speci£  Gewicht  bm  30*  C,  oder 
0,909  bei  0«  G.(H.  Kopp),  siedet  bei  96^  C.  (H.  Kopp).  Seine  Dampf- 
dichte beträgt  3,5. 

Man  erhält  die  Verbindung  leicht  durch  DesUllation  einer  Mischung 
^OQ  2  Thln.  Buttersäure,  2  Thbi«  Holzgeist  und  1  TU.  Schwefelsäure. 
^u  Destillat  wird  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron  geschüttelt,  und 
die  davon  abgehobene  ätherartige  Flüssigkeit  aach  nochmaligem  Schütteln 
mit  reinem  Wssser  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  versetzt  Der  davon 
abgegossene  Aether  wird  rectifidrt,  und  das  bei  oonstanter  Siedetempa- 
fator  von  etwa  96<^  GL  Uebergehende  gesondert  anfgefangen. 
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Bnttersaares  AeihyIoxyd,Batter8ftareäther:  CiH^O.CiH-O:, 
bt  eine  farblose,  leichte  Flüssigkeit  von  angenehmem  AnanacgenKh,  d«r 
besonders  dann  deutlich  hervortritt,  nachdem  es  mit  Tiel  Alkohol  T«r> 
mischt  ist»  Es  ist  in  Wasser  kaum  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether  ii 
jedem  Verhältnisse  mischbar,  hat  0,904  specil  Gewicht,  aiedot  beill4,8*C 
(H.  Kopp);  sein  Dampf  wiegt  4,04. 


Die  Bnttersänre  &therificirt  den  Alkohol  schwer  ohne  Gegenwart« 
Mineralsftnre.  Die  Bildung  des  Batters&oreäthers  erfolgt  aber  sogläd, 
wenn  man  das  Gemisch  von  2  Thln.  Batter^&ore  nnd  2  Thln.  Alkohol  ait 
1  ThL  Schwefelsäure  versetat,  wobei  Erhitaung  eintritt  Um  die  Sinn 
möglichst  Tollstftndig  in  Buttersäureäther  ftbenufähren,  lat  es  gut,  dk 
Mischung  noch  einige  Zeit  auf  80®  G.  lu  erhalten.  Man  filgt  nadikr 
Wasser  zu,  nimmt  den  obenauf  schwimmenden  Aether  ab,  reinigt  ib 
durch  Schütteln  mit  verdünntem  kohlensauren  Natron  und  heraad  nit 
Wasser,  trocknet  sodann  über  Ghlorcalcium  und  rectificirL  —  VtA 
Berthelot  kann  der  ßuttersäureäther  auch  unmittelbar  aas  Aethsr  oai 
Buttersäure  erzeugt  werden,  wenn  man  nämlich  1  ThL  Aether  mit  3  TIlb. 
Buttersäure  und  7  bis  8  Thln.  Schwefelsäure  destillirt;  es  geht  dabei  Vas> 
ser,  wenig  Buttersäure,  und  eine  reichliehe  Menge  butienaorea  hÜj** 
oxyd  über,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  ölbildendem  Gaa.  Die  Ei» 
Wirkung  beginnt  bei  170®  C^  wo  sogleich  Schwärzung  der  MaMS  «btiitl» 
und  die  Temperatur  steigt  aUmälig  auf  200®  C. 

Es  wird  von  wässeriger  Kalilauge  selbst  beim  Kochen  nur  bagaa 
zersetzt,  dagegen  leicht  durch  alkoholische  Kaliflüssigkeit     WisMrig« 

Ammoniak  zerlegt  es  nach  und  nach  in  Butyramid,         n* }  ^i  vnd  AlkoM. 

Es  kommt  in  dem  Handel  vor  unter  dem  Namen  Ananasdl,  vd 
findet  wegen  seines  angenehmen  Geruches  Anwendung  in  der  Paiftwna 
Es  wird  benutzt,  um  schlechtere  Rumsorten  oder  auch  limonadeartig»  G^ 
tränke  zu  aromatisiren.  Zu  diesem  Zwecke  bereitet  man  es  gewöhaüc^ 
auf  die  Weise,  dass  man  Butter  mit  concentrirter  Kalilange  Tcfssift,  ^ 
abgenommene  Seife  in  der  möglichst  geringen  Menge  starken  AlkoboJ 
unter  Erwärmen  löst,  diese  Lösung  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  vä 
Schwefekäure  versetzt,  bis  sie  stark  sauer  reagirt,  und  destillirt,  so  Ul:« 
noch  das  Destillat  einen  obstartigen  Geruch  hat.  Dasselbe  wird,  «"« 
oben  angegeben  gereinigt,  und  durch  fractionirte  Destillation  daiau  ot 
ziemlich  reiner  Buttersäureäther  gewonnen  (Wöhler). 

Dichlorbuttersaures  Aethyloxyd:    C^HftO.cJ^MO,,  kI^ 

det  sich  als  ölige,  ätherartig  riechende  Flüssigkeit  ab,  wenn  asa  eist 
alkoholische  Auflösung  der  Dichlorbuttersäure  (s.  S.  849)  mit  Sckve.'eJ* 
säure  gelinde  erwärmt  Es  ist  in  Wasser  unlöslich  und  unterKt-'t 
destillirbar« 
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Totraehlorbattersaares    Aethylozyd:     O^H^CCb  {cli  ^** 

Wird  die  allroholisolie  Ldsong  der  Tetrachlorbattenäiire  mit  Schwefel» 
t&ore  Teneixt,  bo  erhält  man  eine  KryatallmasBe,  die  beim  Erwftrmen 
Khmilxt  Man  hat  dann  swei  Flüesigkeitsschichten,  von  denen  die  schwe- 
rere obige  Verbindung  za  sein  schemt.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  mit 
Alkohol  und  Aether  mischbar  und  dem  buttersauren  wie  dem  dichlor- 
buitersauren  Aethyloxyd  im  Geruch  Ahnlich. 

Butteraaures  Propylozyd:  CeHTO.QsHTOa,  erhilt  man  nach 
Bert  hei  ot  durch  DeetiUation  einer  Mischung  Ton  Propylalkohol,  Butter» 
taore  und  Schwefelsiure ,  und  Reinigen  des  Destillats  auf  die  gewöhn^ 
liehe  Weise  als  leichte,  bei  ohngefiihr  130<^G.  siedende  Flflssigkeit  yon  viel 
weniger  angenehmem  Geruch  als  das  buttersaure  Aethyloxyd,  und  sü»> 
Ecm  butterartigen  Geschmack.  Es  wird  yon  siedender  Kalilauge  lang- 
MiD,  aber  yollst&ndig  in  buttersaures  Kali  und  Propylalkohol  sersetzt. 

Butteraaures  Amylozyd:  GioHhO.CsHtOs.  Eine  Minhnng 
TOD  5  Thln.  Amylosjdhydrat  und  1  ThL  Schwefels&ure,  die  man  auvor 
einige  Tage  sich  selbst  überlassen  hat,  wird  mit  2  Thln.  buttersaurem 
Baryt  destillirt,  das  Destillat  auf  die  gewöhnliche  Weise  yon  freier  S&ure 
ODd  Wasser  befreit  und  durch  fractionirte  Destillation  gereinigt,  wobei 
man  das  bei  circa  176<>  C.  Uebergehende  gesondert  au£F&ngt  Es  ist 
eine  &therartige,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flflssigkeit  yon  0,852  speeit 
Gewicht  und  der  angegebenen  Siedetemperatur  (Dellfs). 

Butteraaures  Allyloxyd:  CfBsO.CgHTOs«  Buttersaures  Sil* 
Woxyd  und  Allyljodar  (s.  die  Nachtr&ge  au  diesem  Bande)  wirken 
oater  starker  Selbsterhitaung  auf  einander  ein,  und  bei  nachheriger  De- 
Btillation  geht  das  gebildete  buttersanre  Allyloxyd  als  bernsteingelbe 
Flüssigkeit  Aber,  die  durch  Rectification  £urblos  wird.  Es  ist  ein  ölarti- 
ges  auf  Wasser  schwimmendes  Liquidum  yon  angenehmem,  an  das  butter- 
tture  Aethyloxyd  erinnernden  Geruch,  siedet  bei  140^  0.  Beim  Er- 
wärmen mit  Kidilauge  seriUlt  es  in  buttersaures  Kali  und  Allylalkohol: 
C^UjO.HO. 

Neutrales  buttersaures  Lipyloxyd:  GeH»Os  .  3  ObH^Qs 
(Tribntyrin),  entsteht  durch  yierstflndiges  Erhitaen  des  einfach  basisch- 
battersanren  lipylozyds  mit  dem  10-  bis  lÖfaohen  Gewicht  Buttersäure 
auf  240*  C^  und  wird  nach  dem  beim  essigsauren  Lipyloxyd  S.  828  be- 
schriebenen Verfahren  yon  den  Nebenproducten  gereinigt 

Es  ist  eine  neutrale,  ölartige,  riechende  Flflssigkeit  yon  scharfem, 
hernach  bitterem  Geschmack,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  unlös- 
lich in  Wasser.  Sein  specif.  Gewicht  betrflgt  1,056  bei  8«  C  Es  yer- 
wandelt  sich  schon  in  der  Kälte  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und 
Salssftare  in  buttersaurea  Aethyloxyd  und  Glycerin« 

Dieses  buttersaure  Lipyloxyd  ist  ein  Bestandtheil  der  Butter,  und 
lässt  sich  mit  denselben  Eigenschaften  aus  dieser  gewinnen. 
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HO  " 
(Dibutyrin).  Eb  entsteht,  wenn  man  eine  Hiflchiing  von  GljemttC 
Butters&are  15  Standen  lang  auf  275^  CL  erUtst»  oder  durch  dreiiUair 
gee  Erhitzen  von  1  ThL  Glycerin  mit  4  Thln.  Batteniore  anf  20o  C 
Es  bildet  sich  anch  echon  aus  verdünnter  Bntters&ore,  wenn  mn  tie  cl: 
Glycerin  einige  Stunden  lang  auf  200^  G.  erhitst.  Die  Brnnigug  ^ 
Prodncte  geschieht  auf  dieselbe  Weise  wie  beim  nentnden  Bali» 

Es  ist  eine  neutrale,  ölaiüge,  riechende  Flflssigkait,  mit  Älbkl 
und  Aether  mischbar,  Ton  1,082  speeifischem  Gewicht  bei  17*  C,  öeif 
bei  320<^  C.  und  destiUirt  unzersetst  aber,  wenn  man  die  DestnUä:£ 
nicht  ganz  bis  zu  Ende  treibt. 

Es  bleibt  bei  —  40^  C.  noch  flOssig,  wird  an  der  Luft  idiw: 
sauer,  Und  in  Berührung  mit  der  Hand  schnell  ranzig.  Dordi  Bdaid- 
lung  mit  Baryt  zerlegt  es  sich  in  Glycerin  und  buttersanreB  Birrl 
Gegen  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Salzsäure  yerli&lt  es  sick  wie  cm 
neutrale  Verbindung.  Schon  24Btündige8  Erhitzen  mit  Alkohol  in  mr 
verschlossenen  Röhre  auf  100<^  G.  genügt,  um  die  ein£idi  htaK> 
Verbindung  in  buttersaures  Aethyloxyd  und  Glycerin  umzuvtDdds. 
Auch  nach  sechsstündigem  Erhitzen  mit  Wasser  anf  220*  C.  ni  ^ 
grösste  Theil  in  Buttersäure  und  Glycerin  zerlegt  —  Wässeriges  An* 
moniak  erzeugt  daraus  Butyramid:  ((^H7)G3  0s,H3N. 

2h6 

(Monobutyrin).  Es  bildet  sich  in  geringer  Menge,  wenn  man  eiatX^ 
schung  von  Glycerin  und  Buttersäure  drei  Monate  lang  bei  gewöhnlickr 
Temperatur  im  zerstreuten  Tageslichte  oder  anch  im  directen  Sooia- 
lichte  sich  überläset  In  grosserer  Menge  erhält  man  es  durch  diüiüLn- 
ges  Erhitzen  von  Buttersäure  mit  überschüssigem  Glycerin  auf  200* C. 
diese  Temperatur  darf  nicht  überschritten  werden.  Die  TreDBongoi 
Reinigung  des  Products  geschieht  wie  bei  den  vorigen  VerbindangcB. 

Es  ist  eine  neutrale,  ölige,  riechende  Flüssigkeit  von  aromstitcha 
und  bitterem  Geschmack,  aber  ohne  unangenehmen  NachgesckniKk. 
Es  hat  1,088  specif.  Gewicht  bei  17«  C.,  bleibt  bei  —  40« C  k^ 
flüssig  und  beinahe  eben  so  beweglich,  wie  im  gewöhnlichen  Znstoseft. 

Es  löst  Wasser  auf,  wenn  man  allmälig  1  bis  3  VoL  zu  8  VoL  3a 
Fettes  hinzufügt  Werden  dieser  Mischung  zwei  neue  Volume  Wafftf 
hinzugesetzt,  so  wird  die  Flüssigkeit  opalisirend ;  noch  weitere  13  ^^ 
Wasser  bilden  damit  eine  homogene  Emulsion ,  die  rieh  andi  nsck  mc^ 
reren  Stunden  ruhigen  Stehens  nicht  klärt 

Durch  Kochen  mit  Barytwasser  wird  es  vollständig  verseif  Asd 
gegen  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Salzsäure  verhält  es  sidi  wie  ü» 
beiden  vorigen  Verbindungen. 
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OxybutterBftnro. 

Ton  Warts  entdeckt  und  Batylactinsftare  genannt. 
Zusammensetzang:   HO.CsHTOjrrrHO  YCcIg^  jCaOf ,0.  — 

Die  Oxybuttenftnre  ist  der  Oxyessigsänre  und  Oxypropionsfinre  (Milch- 
säure) homolog,  und  analog  zusammengesetzt  Das  Sänrehydrat  ist  ein 
Baorer  Symp ;  unter  den  wenigen  bis  jetzt  untersachten  Salzen  hat  das 
Zinksalz  greflse  Aehnlichkeit  mit  dem  milohsauren  Zinkozyd. 

Wnrtz  hat  die  Oxybutters&ure  durch  Einwirkung  von  SalpetersAure 
iuf  Amylenozydhydrat:  (GjoHie)  O2.2HO,  erhalten,  indem  er  14  6rm. 
des  letzteren  mit  einer  Mischung  von  30  Grm.  Salpetersfturehydrat  und 
42  Grm.  Wasser  (d.  i.  72  Grm.  einer  Salpetersäure  von  1,26  specif.  Ge- 
wicht) gelinde  erwärmte.  Wenn  die  alsbald  eintretende  sehr  lebhafte 
Beaction  aufgehört  hat,  wird  die  Flüssigkeit  im  Yacunm  über  Aetzkalk 
TerduDstet,  worauf  ein  farbloser  saurer  Syrup  hinterbleibt.  Durch  Neu* 
tralisation  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  Barythydrat  wird  der 

Ozybuttersanre  Baryt:  BaO,C)8H7  05,  als  nicht  krystallisi- 
rendes,  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  lösliches,  und  auch  in  ver- 
dünntem Alkohol  ziemlich  lösliches«  in  absolutem  Alkohol  unlösliches 
Salz  erhalten,  welches  aus  seiner  alkoholischen  Lösung  durch  Aether 
gefallt  wird.     Bei  120^  C.  getrocknet  hat  es  obige  Zusammensetzung. 

Oxybnttersaurer  Kalk:  GaO-GsHTOfi  (bei  120<^  C.  getrocknet), 
iit  leicht  zu  erhalten,  wenn  man  die  aus  dem  Barytsalz  mit  Schwefel- 
Kiore  freigemachte  Säure  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt,  und  die 
Lösung  zur  Erystallisation  eindampft.  Er  scheidet  sich  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  Lösung  walzenförmig  ab,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich, und  wird  auch  von  absolutem  Alkohol  aufgenommen;  in  Aether  ist 
er  unlöslich. 

Ozybnttersaures  Zinkoxyd:  ZuG^CsHtOs  -{-  2H0y  wie  das 
Kalksalz  dargestellt ,  krystallisirt  in  glänzenden  Blättchen,  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  von  dem  es  bei  16^  G.  das  160fache  Gewicht 
zur  Lösung  bedarf,  in  absolutem  Alkohol  fast  unlöslich.  Die  Krystalle 
Wten  sich  an  der  Luft  unverändert,  verlieren  aber  bei  100*  G.  2  At. 
Krystallwasser« 

Bei  Bildung  der  Gxybuttersäure  aus  dem  kohlereicheren  Amylen- 
oxydhydrat  wird  in  Folge  der  energischen  Einwirkung  der  Salpetersäure 
zugleich  Kohlensäure  erzeugt  Dieser  Gxydationsprocess  findet  durch 
folgende  Gleichung  einen  Ausdruck: 

(CioH,o)0,.2HO  +  10G  =  HG.(c6L^*Jc20a  +  G,04  +  4Ha 
Amylenoxydhydrat  Gxybuttersäure 


Ö58  BtttyroxylsQlfhydrat.  —  Batyroxylcblorid. 


BntyrozylBnlfhydrat 

Thiobuttereftaro.  —  ZusammenBetsniig:  HS.C|H:i.'/ 
^=  H  S  •  (Cß  H7)  Cj  Oji  S. 

£b  ist  eine  farblose  höchst  widrig  riechende  Flflmgkttt»  wdd»  Vi 
etwa  1300  G.  eiedet  und  nnzereetst  überdestillirt,  in  Wancr  wcmf.b 
Alkohol  leichter  loelich  ist,  und  Schwefel  in  siemlicher  Menge  wahmv. 

Seine  Darstellung  geschieht  nach  Ulrich  auf  dieselbe  WeisCiVv 
S.  691,  bei  dem  Aoetoxylsnlfhydrat  angegeben  isi^  Fein  gepohene 
Fflnffach-Schwefelphosphor  und  Battersänrehydrat,  sa  glttdicn  k/qz- 
Talenten  gemlschti  erwftrmen  sich,  und  nachdem  man  beide  bö  gdwk 
Wärme  eine  Zeitlang  hat  aof  einander  einwirken  Imasen,  ist  die  Es- 
ters&nre  in  eine  rothe  FlQssigkeit  verwandelt,  welche  das  Bntyrozjabi- 
hydrat,  unzersetste  Bntters&ore  nnd  aufgelösten  Schwefel  enthilt,  ni 
woraus  man  ersteres  durch  fractionirte  Destillation  rein  erhtit 

Von  den  Verbindungen  des  Butyrozylsnlfhydrats  ist  blo«  dss  Blti- 
salz:  PbS.G8H70s,S,  dargestellt  Man  erhält  dasselbe  duck  Fil^ 
einer  wässerigen  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Bntymykij^ 
hydrat  als  weissen  voluminösen  Niederschlag,  der  in  viel  hsiasB  W» 
ser  oder  Alkohol  löslich  ist  Beim  Erkalten  der  einen  oder  sadfl« 
Lösung  scheidet  es  sich  in  farblosen  Eryställchen  ans,  die  sickjedoci 
leicht  schwärzen  und  unter  Bildung  von  Schwefelblei 


Butyroxyl  chlor  id. 

Propylcarbondioxy Chlorid:  OhlorbutyryL  1858  vob  6tr- 
hardt  beschrieben. 

Zusammensetzung:  G8H7  0i  Cl  r=  (GeHr)  C|Os,CL  —  Ei  i« 
eine  farblose,  leicht  bewegliche,  das  Lieht  stark  brechende  FliMgk^ 
von  stechendem  Geruch ,  schwerer  als  Wasser,  siedet  bei  etwa  95*  C 
raucht  stark  an  der  Luft  und  wird  durch  WaMer  angenbliddidi,  ^ 
weniger  heftig  als  das  Acetoxylchlorid.  in  Buttersänre  nnd  SsW» 
zersetzt. 

Man  bereitet  es  in  ähnlicher  Weise  wie  das  AceioxylcUocid,  ai» 
lieh  aus  buttersaurem  Natron  und  Phosphoroxychlorid  (veri^  8.  ^^ 
am  besten  so,  dass  man  in  Phosphoroxychlorid,  welches  sidi  ia  co^ 
tubulirten  Retorte  befindet,  die  doppelte  Gewichtsmenge  tiodEne^  g^ 
vertes  buttersaures  Natron  nach  und  nach  einträgt.  Die  Einwiikoag«' 
folgt  schon  in  der  Kälte.  Ist  alles  eingetragen  so  unterwiiü  ■■■  ** 
Gemenge  der  Destillation ,  und  rectificirt  das  flflssige  DcstiUat,  oa  b^ 
beigemengtes  Phosphoroxychlorid  zu  zerstören,  über  eine  sshr  Uäsi 
Menge  buttersaures  Salz,  bei  möglichst  niedrig  gehaltener  Tenpcn^- 
damit  die   hierbei  zugleich  gebildete  wasserfreie  Buttersänre  aiibt  ■■■ 
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mit  übergeht.  —  Beim  Erhitzen  mit  einer  äquivalenten  Gewichtsmenge 
batiersanren  Natrons  verwandelt  es  sich  in  wasserfreie  Buttersänre  und 
Chlomatrinm. 


Propylaldehyd;  Bnttersftnre-Aldehyd. 

Propylhydrooarbonozyd;  Batyraldehyd,  Butyral.  —  Von 
Gnckelberger  1848  entdeckt. 

CHI 
Zasammensetzung:  GsHsO)  =  ^n^ICsOa.  —  Das  Propyl- 
aldehyd ist  eines  der  flüchtigen  Producte,  welche  durch  Oxydation  von 
Eäaestoff  mittels  Brannsteios  und  Schwefelsäure  entstehen,  und  die  bereits 
S.  809  beschrieben  sind.  Es  bildet  den  Hauptbestandtheü  des  aus  dem 
Bohproduct  bei  der  Siedehitze  des  Wassers  Übergehenden,  mit  Wasser  nur 
wenig  mischbaren  Destillats,  dessen  S.  811  erwähnt  ist.  Durch  fractio- 
nirie  Destillation  erhält  man  das  Propylaldehyd  ziemlich  rein  und  von 
einer  zwischen  68®  und  73^  C.  liegenden  Siedetemperatur.  —  Nach 
Lieb  ig  erhält  man  jene  Verbindung  durch  Oxydation  der  Amidocapron- 
8äare(Leucin)  mittelst  Bleisuperoxyds  als  Hauptzersetzungsproduct  zugleich 
mit  Kohlensäure,  Wasser  und  Ammoniak,  welches  letztere  sich  in  der 
Vorlage  mit  dem  Propylaldehyd  verbindet : 

HO.Ciojß^ÜCjO,  +  SPbOj  =  ^«g'jCaO,  +  2(2PbO.C204) 

+  HgN  +  2H0  +  4Pb0. 

Dieses  Propylaldehyd  hat  einen  ätherartigen ,  etwas  stechenden  Ge- 
ruch und  einen  brennenden,  dem  des  Methylaldehyds  nicht  unähnlichen 
Geschmack;  sein  specif.  Gewicht  beträgt  0,8  bei  15®  G.  Es  ist  in  Wasser 
fast  ganz  unlöslich  (Guckelberge r,  nach  Liebig  ziemlich  löslich), 
mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar;  reagirt  frisch 
bereitet  neutral,  wird  aber  an  der  Luft  sehr  schnell  sauer  und  geht  dabei 
vollständig  in  Buttersäure  über.  Dieselbe  Oxydation  bewirkt  in  Wasser 
suspendirtes  Silberoxyd  unter  Ausscheidung  von '  metallischem  Silber.  — 
Gegen  Kalilauge  verhält  eis  sich  ähnlich  wie  das  Methylaldehyd ;  es  ver^ 
wandelt  sich  damit  beim  gelinden  Ei-wärmen  in  eine  braune  klumpige 
Masse. 

Es  verbindet  sich  wie  das  Methylaldehyd  direct  mit  Ammoniak  zu 
einer  krystallinischen  Substanz,  die  sich  aber  von  dem  gewöhnlichen 
Aldehy^d-Ammoniak  durch  ihre  Schwerlöslicbkeit  in  Wasser  unterschei- 
det. Versetzt  man  daher  Propylaldehyd  mit  wässerigem  Ammoniak,  so 
verwandelt  es  sich  in  eine  weisse  krystallinische  Masse,  das 

Propylaldehyd-Ammoniakj    H^^jCaG,  +  10 HO.      Guckel- 

berger  empfiehlt,  zur  Darstellung  dieser  Verbindung  sidi  eines  sehr  ver- 
dünnten  wässerigen    Ammoniaks  zu  bedienen.     Man  erhält  dann  zuerst 
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eine  milchige  FllUriglceit,  die  eich  unter  Abeehadimg  oaer  bntiT^- 
schen  Sabstans  schnell  klärt  Man  eammdi  die  Kzyitalle  aof  eae 
Filter ,  wäscht  sie  mit  etwas  AmmoniakflOssigkmt  ab,  pnsii  mytin.: 
zwischen  Fliesspapier  und  trocknet  snletst  Über  Kalk  in  ciaw  isz> 
Sphäre  von  Ammoniak. 

Die  so  erhaltene  Yerbindang  bildet  spitie  rbtfaiLuclie  Odi^ 
durch  langsames  Verdonsten  ihrer  Auflösung  in  starkem  Alkohol  ^ 
Aether  erhält  man  sie  in  eiemlich  grossen  Tafelni  deren  scbsiie  lo»« 
abgestumpft  sind«  —  Sie  ist,  wie  schon  erwähnt,  in  Waner,  bcKai-j 
in  Ammoniak  enthaltenden,  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  A&oL&s 
Aether.  Fdgt  man  einer  alkoholischen  Lösung  ao  lange  WasMr  i^ 
die  Flüssigkeit  anf&ngt  sich  su  trüben,  so  findet  man  nach  Ttrlaif 
einem  halben  Tage  das  Aufgelöste  fast  vollständig  aoskiTstaDisirt 

Die  trocknen  Erystalle  halten  sich  an  trockner  Luft  nnrcncc'rj 
in  Berührung  mit  Feuchtigkeit,  schon  an  feuchter  Luft,  senetiau 
sich  ähnlich  wie  das  Aldehydammoniak;  sie  bräunen  sich  lud  nthat 
einen  eigenthümlichen  brandigen  Geruch  an.  —  Sie  achmelaea  bei  » 
lindem  Erhitzen,  ohne  Ammoniak  auszugeben;  bei  langsam  stsigcKS 
Hitze  fängt  die  geschmolzene  Masse  an  zu  siedeo,  und  destiUirt  bei  gv^ 
100®  C,  wie  es  scheint  unverändert,  in  farblosen  Tropfen  über,  of 
beim  £rkalten  wieder  erstarren.  E>st  zuletzt  tritt  etwas  AmnoeiakKi 
Beim  raschen  Erhitzen  findet  sogleich  Zersetzung  statt  —  Kalusr. 
entbindet  daraus  in  der  Kälte  kein  Ammoniak ;  Säuren  lenetsea  w  9^ 
kurzer  Zeit  unter  Ausscheidung  von  unverändertem  Propylaldehyi 

In  einer  Silberlösung  bewirkt  das  Propylaldehyd^Ammcaiik  k^s 
Erwärmen  Reduction  und  Ausscheidung  eines  schönen  Mstslbpie^ 
Mit  concentrirter  Schwefelsänre  verwandelt  sie  sich  in  eine  didi  ^ 
rothe  Flüssigkeit. 

I 
I 

Butyral.  Mit  diesem  Namen  ist  von  Chancel  eine  YerUadBOf  ^ 
legt,  welche  er  zugleich  mit  dem  weiter  unten  zu  beeehreibendeii  Dip^' 
aceton  (Butyron)  durch  trockne  Destillation  von  bnttersaoren  E«^^  '* 
halten  hat,  und  welche  mit  obigem  Propylaldehyd  nicht  nur  gleicbe  2^ 
sammensetzung:  CsH^Os  besitzt,  sondern  noch  in  manchen  EÄgatäai^ 
übereinstimmt)  dabei  aber  in  einzelnen  wesentlicheil  Ponkteo  o^  *- 
sehr  davon  verschieden  zeigt,  dass  man  beide  nothwendigf^vsncbieAa* 
Verbindungen  halten  muss. 

Wenn  man  grössere  Mengen  buttersauren  Kalk  aof  ebnal  is  ^^ 
Retorte  erhitzt,  so  erhält  man  ein  flüssiges  DestiUat,  welcbei  Mi  <^ 
schiedenen  Verbindungen  besteht,  wovon  die  eine,  das  Butyral,  s^ 
1000  C,  und  die  andere,  das  Butyron,  über  140<^  G.  siadet  Die  ^ 
temperatur  der  dritten  Flüssigkeit  liegt  über  160*  C  Durah  hisfig  ^ 
derholte  fractionirte  Destillationen  hat  Chancel  aus  dieson  Gcs^ 
die  beiden  ersten  Substanzen  rein  dargestellt,  und  awar  dasBetjnl'^ 
einem  constanten  Siedepunkte  von  95®  CL 
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Wenn  man  in  Erwftgang  zieht,  dass  beim  vorsichtigen  ErUtzen 
kleiner  Mengen  von  bnttersanrem  Kalk,  zu  dessen  vollständiger  Zerlegung 
keine  so  starke  Hitze  erforderlich  ist  als  zur  Zersetzung  grösserer  Men* 
(jfen,  kein  Butyral,  sondern  nur  Dipropylaceton  (Butyron)  entsteht,  so 
gewinnt  die  Vermuthung  grosse  Wahrscheinlichkeit»  dass  es  durch  seoun- 
däre  Zersetzung  aus  dem  letzteren  hervorgehe.  Diese  ganze  Bildungs- 
treise  scheint  mir  nun  aber  eher  dafür  zu  sprechen ,  dass  das  Bntyral  ein 
i^cetoD,  als  dass  es  ein  Aldehyd  sei.    Es  ist  vielleicht  Methyläthylaceton : 

q'q"^  CiOsznCsHsOt;  seine  Bildung  aus  dem  Dipropylaceton  geschähe 

•  •< 

isDD  durch  den  Austritt  von  1  At.  Propylengas:  GeH«,  nftmlich: 

^•S;)c.o.-c.H.=§|fco, 

Dipropylaceton  Propylen    Methyläthyl- 
aceton. 

Vorläufig  mag  die  emprische  Formel  QHsOa  und  der  Name  Bo- 
tynd  beibehalten  werden. 

Das  auf  obige  Weise  bereitete  reine  Butyral  ist  eine  farblose,  durch* 
lichtige,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack.  In  Wasser  löst  es  sich  nur  wenig;  doch  nimmt 
n  selbst  etwas  Wasser  an£  Mit  Alkohol  und  Aether  mischt  es  sich  in 
ülen  Verhältnissen.  Sein  speci£  Gewicht  beträgt  0,821  bei  22*  G«,  seine 
Dampfdichte  ist  gleich  2,61  gefunden.  Es  siedet  bei  95^  G.  Bei  der 
dttch  ein  Gemisch  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  erzeugten  Kälte 
vird  es  nicht  fest  Es  ist  leicht  entzündbar  und  brennt  mit  leuchtender 
PUmme.  —  Es  vereinigt  sich  mit  sauren  schwefligsanren  Alkalien  zu 
QTBtallisirenden  Verbindungen  (Limpricht). 

In  einer  lufthaltigen  verschlossenen  Flasche  aufbewahrt,  färbt  es 
Bch  nnd  nimmt  nach  einiger  Zeit  eine  saure  Reaction  an.  Es  löst  sich 
ikdann  zum  grossen  Theile  in  Wasser;  welche  Säure  hierbei  entsteht,  ist 
liebt  genauer  ermittelt.  Die  Gegenwart  von  Platinschwamm  befördert 
üese  Absorption  des  Saaersto£b  in  hohem  Grade,  nach  Ghancel  soll  sich 
lierbeiButtersäure  erzeugen. — Mit  Wasser  und  Silberozyd  erhitzt,  erfolgt 
Maction  des  letzteren  ohne  Gasentwickelung;  hierbei  soll  jedoch  keine 
httersäure  gebildet  werden.  Mit  Ammoniak  und  salpetersaurem  Silber- 
*xyd  erwärmt,  liefert  das  Butyral  wie  das  Aldehyd  einen  schönen  Metall* 
piegeL 

Das  Butyral  unterscheidet  sich  von  dem  gleich  zusammengesetzten 
^ylaldehyd  durch  seine  um  20®  G.  höhere  Siedetemperatur  und 
Ns  besonders  auch  dadurch,  dass  es  mit  Ammoniak  keine  bestimmte 
^esbindung  ebgeht.  —  In  rauchender  Schwefelsäure  löst  es  sich  unter 
Temperaturerhöhung  und  färbt  dieselbe  tief  dunkelroth.  Wenn  man  die 
Gschung  bis  100<^  G.  erwärmt,  so  bräunt  sie  sich  unter  Ausgabe  von 
ekwefliger  Säure,  und  das  Bnl^ral  ist  dann  zum  Theil  in  Bnttenäure 
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umgewandelt,  die  ncli  durch  Neutralisation  der  suvor  mit  Wims  iv- 
dünnten  S&nremiBchung  mittelst  kohlensauren  Baryts  Ton  da  Schvci? 
säure  leicht  trennen  lässi  Die  Oxydation  des  Batyrab  sa  Bstteiic 
geschieht  hier  auf  Kosten  der  Schwefels&nrs»  die  dabei  la  w^wtEji 
Säure  redncirt  wird. 

Verdünnte  Salpetersäure  verwandelt  das  Butyral  oalirEoü: 
düng  rother  Dämpfe  in  Nitropropionsänre.  —  Wird  Bntynl  Bit  i^ 
lYsfachen  Menge  Fünffach-Chlorphosphor  destilliit  und  dsiflte^- 
Destillat  durch  Rectifioiren,  Waschen  mit  ▼erdnnntem  kohknssans  Zi- 
tron und  Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  noehmalig«  Betöa> 
tion  gereinigt,  so  gewinnt  man  eine  dünne,  auf  Yfamer  BGhwiBfia:t 
und  darin  unlösliche,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbare  Flönigkert  tg 
starkem  eigenthümlichen  Geruch  und  beissendem  Geschmack,  v*:« 
etwas  über  100*  C.  siedet  Sie  ist  nach  der  Formel  C^Ej  Q  samai» 
gesetzt  und  vielleicht  gechlortes  Butylen  (vergL  S.  387). 

Chlorgas,  in  zerstreutem  Tageslichte  durch  Butyral  gMUktr. 
unter  Wärmeentwickelung  und  blassrother  Färbung  abecffbui,  spitor  firs 
sich  die  Füssigkeit  unter  reichlicher  Entwiekelung  von  ChlonnMn^ 
ist  gelb  und  nach  etwa  zwei  Stunden  gesättigt.  Wenn  imb  kef»: 
durch  die  fast  zum  Sieden  erhitzte  Flüssigkmt  einen  Strom  tob  trabe 
Kohlensäure  leitet^  um  das  freie  Chlor  und  die  Salzsäure  ansrntraTwa  «^ 
das  Product  einige  Male  rectificirt,  so  erhält  man  daa  gebildete 

Einfach-Chlorbutyral:  Q8(H7CI)Os,  rmn,  und  zwar  als  «m^ 
helles  in  Wasser  untersinkendes  und  damit  nicht  miadibans,  is  i^ 
hol  und  Aether  leicht  lösliches  Liquidum,  von  dnrcbdringeodeK  tß 
Augen  zu  Thränen  reizendem  Geruch.  Es  siedet  bei  etwa  141*  C  ic 
lässt  sich  unverändert  destilliren,  reagirt  neutral  und  Terbindet  wä^ 
so  wenig  mit  Ammoniak  wie  das  Butyral 

Zweifach-Chlorbutyral:  Cs(E^Ck)Of,  erhält  man  sli  aesw 
bei  200^  C.  siedende  ölartige  Flüssigkeit,  wenn  man  trocknes  Oiti^ 
im  directen  Sonnenlichte  drei  Stunden  lang  durch  Bnfyral  kit^t  c 
wenn  die  Wirkung  nachlässt,  das  Product  wie  Torhin  ang^bm  ^ 
handelt 

Yierfach-Chlorbutyral:  CbCH^CUO»,  ist  ein  dickes  ickvM 
in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  und  Aether  löslidies  (H  «^>^ 
erst  bei  hoher  Temperatur  siedet  und  dabei  aeneist  wird.  £•  eiiitt& 
wenn  man  Butyral,  nachdem  es  in  Dichlorbutyral  überg^gangsa  i^  = 
stärksten  Sonnenlichte  noch  mehrere  Tage,  jtnd  suletzt  unter  Erroo^ 
so  lange  der  Einwirkung  des  hindurchstreidienden  Chloit  asaaM  tf 
noch  Chlorwassersto£f  erzeugt  wird. 
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Dipropylaceton;  Butyron. 


Dipropylcarbonozyd.  —  Ist    das   Hanptprodact    der    trocknen 
DeatiJlation  von  battersaurem  Kalk« 


CHI 
Zasammensetzang:     GuHuOs  =  gW\^^'^'  —  Erhitzt 


man 


einige  Gramme  trocknen  battersauren  Kalk  mit  Yorsioht,  so  geht  fast 
farbloses  reines  Batyron  in  die  Vorlage  über,  und  in  der  Retorte  bleibt 
reiner  weisser  kohlensaurer  Kalk  znrück : 


2tCaO.(CeH7)CiO,]  =  ^«gJ 


C,0,  +  2CaO.Cj04. 


bnttersaurer  Kalk  Batyron 

Dieses  Butyron  ist  eine  farblose  klare  Flüssigkeit  yon  eigenthflmli* 
chem  dorohdringenden  Gemch  und  brennendem  Geschmack,  fast  unlds» 
lieh  in  Wasser,  dem  es  aber  seinen  Geruch  mittheilt,  in  jedem  Verhält- 
nisse mit  Alkohol  mischbar.  Es  siedet  bei  144^  G.,  hat  0,83  specif. 
Gewicht;  seine  Dampfdichte  beträgt  3,96  (Ghancel).  ,  Durch  eine 
Mischung  von  fester  Kohlensäure  und  Aether  erstarrt  es  zu  einer  krystal- 
linisehen  Masse.  Es  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  russender 
Flamme. 

Es  nimmt  aus  der  Luft  eine  grosse  Menge  Sauerstoff  auf,  jedoch 
ohne  noh  zu  f^ben.  —  In  Berührung  mit  Ghromsäure  entflammt  es; 
Salpetersäure  verwandelt  es  in  Nitropropionsäure  (s.  S.  784),  unter 
gleichseitiger  Bildung  einer  nicht  weiter  untersuchten,  nach  Buttersäure- 
äther  riechenden  ätherartigen  Flüssigkeit  Gegen  Fünffach- Ghlorphos- 
phor  yerhält  sich  das  Butyron  ähnlich  wie  das  Butyral  (s.  S.  862).  Das 
Prodnct  dieser  Einwirkung  ist  eine  farblose,  auf  Wasser  schwimmende, 
damit  nicht  mischbare,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  von  sehr 
charakteristischem .  Geruch.  Sie  siedet  bei  116^  0.,  und  soll  die  Zusam- 
mensetzung G14H1SGI  haben  (Ghancel.) 

Wendet  man  grtaere  Mengen  jenes  Kalksalzes  auf  einmal  an,  so 
bewirkt  die  zur  yölligen  Zersetzung  der  die  Wärme  schlecht  leitenden 
Masae  nöthige  starke  Hitze  eine  weitere  Zerlegung  des  Butyrons,  und 
man  erhält  unter  Abscheidung  von  Kohle  ein  stark  braun  gefärbtes  öli- 
ges Destillat 9  aus  welchem  man,  wie  S.  860  angegeben,  durch  wieder- 
holte fraetionirte  Destillationen  zunächst  das  flüchtigere  Butyral,  und 
dann  das  bei  144®  C.  siedende  Butyron  gewinnt.  —  Nach  Limpricht 
lassen  sich  aus  dem  gelblichen,  flüssigen  Rohproduct  der  trocknen  De- 
stillation grösserer  Mengen  von  buttersaurem  Kalk,  jenes  Butyral  und 
Batyron  durch  Schütteln  mit  saurem  schwefligsauren  Natron  entfernen. 
Was  sich  nicht  damit  verbindet,  ist  ein  gelbes  Oel  Ton  nicht  unan- 
genehmem, ätherischem  Geruch.  Limpricht  hat  daraus  durch  sehr  oft 
wiederholte    fraetionirte    Destillationen    drei    Verbindungen    abgeschie- 
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den :  lunächst  Batyron,  welches  uch  der  Yeremigimg  mH  6tm  iure 
Bchwefligsauren  Alkali  entzogen  hatte ,  sodann  eine  bei  180*  C. 
farblose  und  angenehm  ätherisch  riechende  FlOssigkeit  Ton  0,827 
Gewicht  bei  16®  C,  die  nach  der  Formel  GieHuO}  nsaauncDgcr^ 
ist,  und  eine  andere  schwach  gelblich  geftrbte,  schwfieher  als  die  vunr 
Verbindung  riechende  Flüssigkeit  von  0,828  speci£  Gewidit  bei  iv*  L 
die  bei  222»  C.  siedet,  und  bei  +  12^  G.  sn  farblosen  gtomea  BUcn 
erstarrt.  Sie  ist  nach  der  Formel  Gs^H^tOt  xomnmeDgeieUL  - 
Beide  sind  im  Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  wuAhe 

Die  Verbindung  CieHicOf  löst  Natrium  bei  gelindem  Erwiis« 
unter  heftiger  Wasserstoffentwickelung  auf,  und  man  erfailt  oad  ^ 
Erkalten  eine  feste  Masse,  die  sich  beim  Vermischen  mit  Jodidiyi  itan 
erhitzt  —  Concentrirte  Salpeters&ure  wirkt  energisch  darmof  mb  u.: 
▼erwandelt  sie  in  eine  ölartige  Säure ,  welche  die  Znssmmensstsaay  it 
Genanthylsäure  hat. 

Die  Verbindung  CssHmOs  wird  ebenfalls  tob  Salpetarisn  at 
Heftigkeit  oxydirt  und  in  ein  Gemenge  Ton  Oenantliylsäiirs  «ad  ftctv 
bäure  verwandelt. 

Ueber  die  rationelle  Zusammensetzung  dieser  baden  Aoetot  kas 
sich  zur  Zeit  nur  Vermuthungen  aussprechen.  Vielleidit  ist  die  cntfft 
welche    Limpricht    als    Methyl-Butyron  bezeichnet,    Methyt-Csprcy.* 

Aceton:   X*  xr'  lOaOt,  und  letztere,  von  Limpricht  Bntyl-Botjroe |> 

Ga    H     1 

nannti,  Batyl*CaproyIaceton:  q    -^  [^  0$» 

Hethylpropylaoeton. 

Methylpropyloarbonoxyd;  Propion.  —  Von  LimpricM  o^ 
Uslar  durch  Destillation  von  dem  sogenannten  butteiessigssiirw  Barf 
erhalten  und  Propion  genannt. 

Zusammensetzung:    GioHioOs  =  ^q  jCtO«.  —  Km  ^^ 

bindung  ist,  wie  schon  8.  814  erwähnt^  isomer  mit  dem  Dütii7l><*^ 
aber  nicht  damit  identisch.  Sie  gehört  zu  den  sogenaonien  gtakä^ 
Acetonen,  welche  interessante  Körper  zuerst  von  Willi amsoa  bsobicb: 
und  durch  trockne  Destillation  der  Kalk*  oder  Barytsalse  zwei«  Sivi^ 
z.  B.  der  Essigsäure  und  Valeriansäure,  dargestellt  sind.  ämA  ^ 
sogenannte  butteressigsaure  Baryt  ist  ein  solches  Gemeags  f^^ 
Atome  von  essigsaurem  und  buttersaurem  Baryt»  imd  die  Zenf^ 
desselben  durch  Einleiten  erfolgt  deshalb  in  ganz  gleidiem  Siaas  ««  ^ 
von  Williamson  bei  dem  Gemenge  von  essigsaurem  und  valerisatftf^ 
Salz  beobachtete  Umwandlung  desselben  in  kohlensaure  Satas  aadlbc^}'' 
butylaoeton: 
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BaO.(C,H,)G,03  +  BaO.(C8H,)Q,Oj  =  o*^*!^'®»  +  2BaO.(i04; 

essigsaurer  Baryt     valeriansaurer  Baryt     Methylbutyl- 

acetoQ 

BaO.(C,H3)C2  03  +  BaO.(C6H7)C3  03  =  ^hJI^*®»  +  2BaO.C,04. 

butteressigsaurer  Baryt  Methyipropyl- 

aceton 

Limpriebt  lud  v.  Uslar  baben  gefanden,  dasB  beim  Erbitaen  Ton 
trocknem  bntteressigsaoren  Baryt  in  einer  ontabolirten  Retorte  über 
freiem  Feaer  das  Salz  zonäcbrt  Bobmilzt,  dann  sieb  aufbläbt  und  dabei 
ein  in  die  Vorlage  abergebendea  flOasiges ,  brftnnlicb  geförbtee  Destillat 
giebt,  wäbrend  Propylengaa  entweicht.  Dieses  flOsaige  gef&rbte  Producta 
dnrcli  Chlorcalciam  entwässert,  giebt  bei  fractionirter  Destillation  zu- 
nächst eine  zwiacben  58®  und  66<*  &  siedende  Verbindung  von  noch 
nicht  genau  ermittelter  Natur*),  und  dann  eine  zwmte  Substanz  von  1 10^  G. 
Siedepunkt,  das  Methylpropylaceton,  welche  man  am  besten  dadurch  rein 
erhält,  dasa  man  den  zwischen  95^  und  120®  C.  übergehenden  Theil  des 
Deatillata  mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  saurem  schwe- 
fligsanren  Natron  achüttelt,  und  dabei  die  krystaUinisch  ausgeschiedene 
Verbindung  dieses  Salzes  mit  dem  Methylpropylaceton,  nachdem  sie 
durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  sorgfältig  gereinigt  ist,  mit  kohlen- 
flaurem  Kali  destillirt  Das  mit  dem  Wasser  übergehende,  damit  nicht 
mischbare  Methylpropylaceton  wird  davon  abgehoben,  über  Ghlorcalcium 
entwässert  und  für  sich  rectificirt  Es  ist  dann  vollkommen  rein,  riecht 
aehr  ähnlich  dem  Dimethylaceton  und  siedet  constant  bei  110®  C. 

Das     seh  wefligsaure     Methylpropy  1  aceton  «Kali: 

EO.^^jCsOs.SsO«  +  3 HO,    scheidet    sich   beim    Schütteln    jenet 

Acetons  mit  saurem  schwefligsauren  Kali  aus;  nach  sorgfältigem  Ab- 
pressen zwischen  Fliesspapier  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  erscheint 
es  ab  kleine  perlmutterglänzende  Schuppen  von  obiger  Zusammen^ 
eetsong. 

Das  schwefligsaure  Methylpropy laoeton-Natron  : 

NaO.ß^^jCjOji.SjOi  -f  3H0,    verhält  sich    dem  vorigen    vollkom- 

men  gleich.  —  Das  Ammoniaksalz  ist  so  leicht  löslich,  dass  man  es 
auf  obige  Weise  nicht  krystallisirt  erhält. 


*)Limpriclit  undv.  üslar  nennen  sie Propylal  and  betrachten  sie  nach  der  For- 
mel C^H^Oj  snsammengesetzt.  Doch  stimmt  die  gefundene  prooendsche  Zusammen- 
s«esimg  wenig  gut  mit  der  nach  jener  Formel  berechneten  aberein. 

Kolbe,  orgAo.  OhAinifk  ^^ 
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YaleriansSurd. 


Batylcarbonsänre;  Baldriansäure;  DelpTiinsftnre.  Ist  1817 
laent  Ton  Che  vre al  aus  dem  Delphinöl  erhalten,  und  bald  darauf  tocb 
in  der  Baldrianwnrsel  gefunden. 

ZuBammenBetzung:  HO.CieHaOs  =  HO  .  (G^H»)  OsOs.O.  - 
Die  YalerianBäore  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  ölartige  Fläsag- 
keit  von  Btarkem,  widrigem  Gemch  nach  faulem  Käse  und  brameDdnn 
sauren  Geschmack;  sie  hinterlässt  einen  gewürzhi^ft  sflsBeo  Nachge* 
schmack  und  auf  der  Zunge  einen  weissen  Fleck.  Sie  ist  leichter  tau 
Wasser  und  damit  wenig  mischbar.  Ihr  specif.  Gewicht  betrftgt  0,9378 
bei  —  190  G.  oder  0,9555  bei  0^  G.  (H.  Kopp).  Dm  Dampfdichte  ist 
gleich  3,67  gefunden  (Dumas  und  Stass).  Sie  siedet  bei  175^C.,  wird 
bei  21^  C.  noch  nicht  fest  —  Ein  Theil  Valeriansänre  braucht  etwt 
80  Thle.  Wasser  von  IS^  G.  cur  Lösung.  Mit  Alkohol  undAether  mischt 
sie  sich  in  jedem  Verhältnisse ,  auch  Ton  starker  Eesigsfinre  wird  nein 
reichlicher  Menge  gelöst*  —  Sie  läset  sich  leicht  entzänden  und  bresot 
mit  leuchtender  Flamme. 

Die  Yaleriansäure  findet  sich  in  der  Natur  fertig  gebildet,  s.  &  i& 
der  Yalerianawurzel,  dem  Delphinfett,  den  reifen  Beeren  und  der  Riad« 
Ton  Vibumum  OptiluSt  im  Splint  von  Sambucus  ni^m,  in  der  Wanel  m 
Ängdica  Ärchangelica  und  von  Athamanta  Oreoselinum  o*  a.  m.  Siel^ 
femer  im  Schwein,  besonders  in  dem  stark  riecheoden  der  Fflsse  luch* 
gewiesen,  und  als  häufiges  Zersetzungs-  resp.  Oxydationsprodnct  ver 
schiedener  meist  stickstoffreicher  organischer  Stoffe  beobachtet  Sie  eot- 
steht  bei  Fäulniss  von  Gasein ,  bei  der  Destillation  von  Xeim,  beim 
Schmelzen  von  Leucin  und  Gasein  mit  Kalihydrat»  neben  verschiedenen 
anderen  Säuren  durch  Oxydation  der  Oelsäure  mittelst  rauchender 
Salpetersäure,  durch  Oxydation  von  Fibrin,  Albumin  oder  Casein  mittelst 
chromsauren  Kalis  und  Schwefelsäure,  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure, 
und  endlich  durch  Oxydation  des  Amylalkohols  mit  chromsanrem  Alkali 
und  Schwefelsäure. 

Zur  Darstellung  der  Yaleriansäure  benutzte  man  froher  &st  ui- 
schliesslich  die  Baldrianwurzel,  indem  man  sie  einfach  mit  Wasser 
destillirte,  das  saure  Destillat  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirto  rad 
das  zur  Trockne  verdampfte  Salz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  koebte« 
wobei  die  Yaleriansäure  in  Oeltropfen  übergeht. 

Nach  Witt  stein  verfahrt  man  auf  folgende  Weise:  Man  destOfiit 
20  Thle.  der  zerkleinerten  Wurzel  mit  100  Thln.  Wasser,  fügt,  nschdefl 
etwa  30  Thle.  saures  Wasser  übergegangen  sind,  die  gleiche  Menge  Wstftf 
der  rückständigen  Flüssigkeit  hinzu,  destillirt  abermals  dieselbe  Meog* 
ab,  und  wiederholt  dies  noch  einmal.  Die  drei  mit  einander  venniscbtea 
Destillate  beireit  man  von  einem  darauf  eohwimmenden  Od,  sättigt  dsoo 
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mit  koUeosanrem  Natron,  dampft  in  einem  kapfernen  EeBsel  bifl  auf 
7  Tbeile,  and  saletzt  in  einer  Porcellanschale  zur  Trockne  ein,  and 
destillirt  die  Lösang  von  5  Thln.  trocknen  Rückstandes  in  5  Thlu.  Wasser 
mit  einem  Gemisch  von  4  Thln.  Yitriolöl  and  8  Thk.  Wasser  in  einer 
Retorte  von  dem  achtfachen  Inhalte  bis  fast  zor  Trockne.  Man  hebt  her- 
nach die  übergegangene,  noch  Wasser  haltende  ölige  Sänre  tob  dem 
wässerigen  Destillat  ab  and  reotificirt  sie  f&r  sich ,  indem  man  die  Vor* 
Inge  wechselt,  sobald  statt  einer  milchigen  Flüssigkeit  die  klare  ölige 
Säure  übergeht. 

Um  eine  möglichst  grosse  Ausbeate  zn  erhalten,  sind  aosserdem 
noch  verschiedene  andere,  mehr  oder  weniger  von  einander  abweichende 
Vorschriften  gegeben,  wobei  man  theils  von  der  Vorstellung  ausgegangen 
ist,  dass  die  Wurzel  einen  Theil  der  Säure  (nach  einigen  Angaben  so- 
gar den  grössten  Theil  derselben)  an  Basen  gebunden  enthalte,  weshalb 
bei  der  Destillation  mit  Wasser  Schwefelsäure  hinzuzufügen  sei,  theils 
aber  auch  der  Ansicht  Rechnung  trug,  dass  in  der  Wurzel  ein  ätheri- 
Bches  Oel  enthalten  sei,  welches  an  der  Lufl^  namentlich  bei  Gegenwart 
Ton  freiem  Alkali,  rieh  zu  Valeriansäure  ozydire. 

Jene  verschiedenen  Vorschriften  zur  Gewinnung  der  Valeriansäure 
MI  der  Baldrianwurzel  haben  gegenwärtig  eben  kein  besonderes  Interesse 
mehr,  da  diese  Säure  jetzt  fast  ausschliesslich  aus  Amylalkohol  bereitet 
vird,  welcher  eine  sehr  reichliche  Ausbeute  gewährt  Die  Valeriansäure 
steht  zum  Amyloxjdbydrat  in  der  nämlichen  Beziehung,  wie  die  Essig- 
nnre  zum  Aethylalkohol,  und  kann  aus  diesem  auf  ganz  gleiche  Weise 
tB.  durch  Oxydation  mittels  Platinschwarz  oder  durch  Erhitzen  mit 
KatrQo.Kalk  auf  etwa  200^  C,  oder  auch  durch  Behandlung  mit  chrom- 
ttnrem  Kali  und  Schwefelsäure  gewonnen  werden.  Letztere  Methode  ist 
die  ergiebigste.  Ich  habe  folgendes  Verfahren  als  das  zweckmässigste 
erkannt 

Man  bereitet  eine  ziemlich  gesättigte  heisse  wässerige  Lösang  von 
2  TUn.  (etwa  500  Grm.)  zweifach  chromsaurem  Kali,  nachdem  sie  wi^ 
der  einigermaassen  erkaltet  ist,  in  einer  Porcellanschale  mit  3  Thln.  eng- 
Äscher  Schwefelsäure,  bringt  diese  Mischung  noch  heiss  in  eine  tubulirte 
Retorte,  welche  etwa  zu  drei  Viertel  davon  gefüllt  wird,  und  deren  Hals 
mit  einem  grossen  Li ebi gesehen  Kühlapparat  verbunden  ist,  während 
>ie  selbst  auf  einem  Ofen  steht  In  die  noch  heisse  rothe  Mischung  giesst 
man  doreh  ein  in  den  Tubulus  eingesetztes  Trichterrohr  nach  und  nach 
Kioes  Amylozydhydrat  (von  132^  C.  Siedepunkt),  welches,  wenn  die 
Flossigkeit  noch  hinreichend  heiss  war,  sogleich  eine  lebhafte  Reaction 
bewirkt  Im  anderen  Falle  muss  rie  durch  untergelegte  Kohlen  erhitzt 
Verden.  Die  Hauptozydationsproducte  dieser  Einwirkung  sind  Valerian- 
Bäore,  Valeriansäure-Aldehyd  und  valeriansaures  Amyloxyd,  die  mit 
&och  anverändertem  Amylozydhydrat  überdestilliren.  Man  fährt  mit  dem 
allmäligen  Eintragen  des  Amylalkohols  zuletzt  unter  beständigem  Kochen 
des  Retorteninhalts  fort,  bis  letzterer  eine  rein  dunkelgrüne  Farbe  erlangt 

66*  ' 
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hat,  und  dectiUirtdamiv  so  lange  die  abergehende  FlflsftgbH 
reagirt. 

Das  gesammte  Destillat  besteht  ans  iwei  FlIlMigkeitediidln, 
schwereren,  der  wftsserigen  LösnngYon  Valeriansftare,  und 
fllartigen  Schicht,  welche  die  eben  genannten  Oxydatioosprsdod» 
Amylalkohol  enthftlt  Man  versetstond  schftttelt  das  Oaa» 
Natronlange  bis  sor  schwach  alkalischen  Beaetion  der  ontera 
gen  Salalösang,  trennt  alsdann  letztere  durch  Decantation  tob  d« 
teren  Oelschicht,  und  dampft  znr  Trockne  dn.  Ans  dieser  fifigv  Fjb- 
sigkeit  kann  man  durch  Schütteln  mit  einer  eoneentrirtai  wtesige 
Lösung  Yon  saurem  schwefligsauren  Natron  eine  betriditiids  Mc^t 
der  krystallisirenden  Verbindung  dieses  Salses  mit  dem  Tskriaasiar^ 
Aldehyd  gewinnen;  oder  will  man  daraus  Yalerianafture  aodi  dmUün. 
so  braucht  man  sie  nur,  wie  Yorhin  das  reine  Amyloxjdhydnli 
neue  heisse  Mischung  von  chromsaurem  Kali  und  Sehwefdaiart 
tragen. 

Jenes  trockne  valeriaasaure  Natron  löst  man  wieder  in  Wi 
Yersetat  die  Lösung  in  einem  Cylinder  mit  so  Tiel  missig  letdanaia 
Schwefels&ure,  bis  die  dadurch  entstandene  Ausscheidung  ton  fümt^ 
Yaleriansäure  nicht  mehr  zunimmt.  Diese  Oelschicht  hebt  man  ah,  wate: 
ne  zur  Entfernung  noch  beigemengter  Schwefelsfture  mit  etwas  Wi»? 
welches  dann  der  rflckständigen  Salzlösung  zugeAgt  wird,  und  dac- 
lirt  aus  einer  Retorte  mit  eingesenktem  Thermometer.  Wenn  die  ä^^ 
temperatur  175<^  C.  erreicht  hat,  wird  die  Vorlage  gewechadt,  naia 
nun  abergehende  reine  Valeriansäurehydrat  besonders  anfgefiuigeB.  Dr^ 
Destillation  der  sauren  wftsserigen  Lösung,  woraus  durch  die  Scheid 
säure  die  Valeriansfture  abgeschieden  war,  erhftlt  man  nodi  etwsi  odr 
Yon  derselben. 

Obige    Bildung  der  Valeriansfture  wird  dnrdi  folganda  Gkidcif 
interpretirt: 

3(CioH„O.HO)  +  4(K0.2Cr04)  +  16(H0.80t)  = 
Amyloxydhydrat  chroms.  Kali  Schwefebftora 

8(HO.Ci>H90a)  +  4(K0.S0a  +  Cr>0t.3S0>)  +  22E0. 
Valeriansfture  schwefelsaures  Ghromoxyd-Kali 

Die  Valeriansfture  hat  so  grosse  Aehntichkeit  mit  dar  Bntt«»c* 
dass  es  schwer  ist,  beide,  wo  sie  gemengt  Yorkommen,  YOn  esasadff  ■ 
trennen.  Liebig  empfiehlt  folgende  Trennungsmethode:  Man  d^u" 
einen  Theil  des  Säuregemisches  mit  Kali  oder  Natron,  fikgt  sa  ^äm 
neutralisirten  Theil  die  abrige  Sfture  und  unterwirft  das  Gaaas  dv  I^ 
stillation.  Betrftgt  nun  die  Menge  der  Valeriansäure  mehr,  slt  cit^ 
derlich  war,  um  alles  Alkali  zu  neutralisiren,  so  enthftlt  der  Bftdrtci 
keine  Buttersfture  mehr,  sondern  reine  Valeriansfture,  Im  Maden  T^^' 
bleibt  Buttersfture  neben  aller  Valeriansfture  im  Bücfcslasida,  ab«  öi 
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Destillat  ist  dann  frei  von  dieser  und  besteht  aofi  reiner  BatteraftarOi 
Dorch  fortgesetzte  gleiche  Behandlung  des  gemengten  Rückstandes  oder 
des  gemengten  Destillats,  d.  h.  partieller  S&ttigung  und  Destillation,  ge* 
liogt  es,  aus  diesem  Reste  wieder  eine  Portion  der  einen  oder  der  an* 
deren  Säure  rein  zn  bekommen ,  und  man  erreicht  so  schliesslich  eine 
Tollkommene  Trennung. 

Anders  verhält  sich  eine  Mischung  von  Valeriansäure  (oder  Butter- 
sinre)  mit  Essigsäure.  Obwohl  die  Essigsäure  viel  flüchtiger  ist,  so  geht  doch 
Dach  unvollständiger  Neutralisation  einer  solchen  Mischung  nicht  Essigsäure, 
Bondem  Valeriansäure  (resp.  Buttersäure)  Über.  Dies  beruht  auf  der  Bildung 
TOD  saurem  essigsauren  Kali,  welches  durch  keine  der  beiden  anderen 
Säoren  zerlegt  wird.  Fügt  man  deshalb  zu  einer  Mischung  von  Valerian- 
B&ure  (oder  Buttersäure)  und  Essigsäure  so  viel  Kali  oder  etwas  mehr, 
als  zur  Bildung  von  saurem  essigsauren  Kali  erforderlich  ist,  so  geht 
bei  nachheriger  Destillation  die  Valeriansäure  (resp.  die  Buttersäure)  frei 
von  Essigsäure  über. 

Verwandlungen  der  Valeriansäure.  Ghlorgas  wird  von  der 
Yaleriansäure  unter  starker  Wärmeentwickelung  und  Erzeugung  von 
Salzsäuredämpfen  absorbirt,  und  verwandelt  sie  in  Tri-  oder  Tetrachlor» 
TBleriausäure  (s.  d.),  je  nachdem  die  Einwirkung  im  Dunkeln  oder  im 
Sonnenlichte  vor  sich  geht.  —  Brom  und  Jod  verändern  sie,  selbst 
im  Sonnenlichte,  nicht.  Doch  ist  wohl  anzunehmen,  dass  das  Brom, 
venn  es  mit  Valeriansäure  in  einer  Röhre  eingeschmolzen  und  hinrei« 
chend  stark  erhitzt  wird,  dieselbe  in  gleicher  Weise  verändert,  wie  unter 
diesen  Verhältnissen  das  Brom  auf  die  Essigsäure  einwirkt  (vergleiche 
8.  668). 

Dreifaoh-Ghlorphosphor  verwandelt  sie  in  Valerozylchlorid.  — 
Ffinffach-Sohwefelphosphor,  fein  gepulvert,  wirkt  heftig  auf  Va« 
leriansänrehydrat  ein,  wenn  man  sie  zu  gleichen  Aequivalenten  mischt, 
Qod  bei  nachheriger  Destillation  geht  eine  furchtbar  riechende  Flüssig- 
keit über,  welche  Valeroxylsulfhydrat  enthält  Concentrirte  Schwefel- 
säare  löst  sie  auf,  und  zerlegt  sich  damit  beim  Erhitzen  nnter  Ent- 
bindung von  schwefliger  Säure  und  unter  gleichzeitiger  Verkoh- 
Inng.  —  Starke  Salpetersäure  verwandelt  sie  bei  anhaltendem  Kochen 
in  Nitrovaleriansäure  (s.  d.)  —  Uebermangansanres  Kali  ozydirt 
die  Valeriansäure,  weuQ  man  die  wässerige  schwach  alkalische  Lösung 
ihres  Kalisalzes  damit  (in  dem  Verhältnisse  von  4  Grm.  Valeriansäure 
«od  19,4  Grm.  übermangansaures  Kali)  iVa  Stunden  lang  auf  80<^ 
Ihb  90<^  G.  erhitzt,  und  verwandelt  sie  in  Angelioasäure,  Oxalsäure  und 
andere  Prodücte.  (Neubauer,  Annalen  der  Chemie,  Bd«  106,  S.  64). 
Möglicher  Weise  findet  sich  unter  diesen  Ozydationsproducten  anch  Oxy* 
^eriansäure^ 

Leitet  man  sie  in  Dampfform  durch  eine  schwach  rothglühende,  mit 
Glasstückchen  gefüllte  Glasröhre,  so  zerfallt  sie  in  verschiedene  flüssige 
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und  gasfi^rmige  Producte,  Koblensäore,  KoUenoxyd,  AaÜrflei»  Prap<k 
und  Butylen. 

Die  YalerianBftnre  ist  ein  schlecliter  Leiter  des  gtlmaaAm  Stra 
Lftsst  man  denselben  aber  darcb  eine  einigermoassen  ooneentrirte  vte- 
rige  Lösung  von  valeriaDsaurem  Kali  hindurchgehen,  ao  eifolgi  die  tti. 
280  ff.  beachriebene  Zersetzung  in  Kohlensäure,  BuIjfI,  BiilTicB  c: 
▼aleriansaures  Butylozyd. 

Zweifach  gewässertea  Yaleriansäurehydrat:  HO.CnB.*' 
+  2H0.  Das  Yaleriansäurehydrat  löst  ungefähr  V«  ^^'^  ^^'^ 
Wasser  auf,  ohne  seine  ölartige  Beschaffenheit  zu  Terlieren.  Wu  ur 
dem  Schütteln  der  Säure  mit  einer  zur  vollständigen  Lößong  mar-:- 
chenden  Menge  Wasser  auf  dieser  Oelschicht  schwimmt,  oder  sad  : 
aus  ihren  wässerigen  Salzlösungen  durch  eine  stärkere  Säure  abgcs:!«- 
dene  Yaleriansäure,  ist  eine  Yerbindung  von  Yalerianaäurehydnt  &r 
2  At^  Wasser.  Diese  gewässerte  Yaleriansäure  hat  ein  grösaerei  if^ 
fisches  Gewicht  (0,950)  und  siedet  bei  einer  niederen  Temperatur  ali  it 
reine  Hydrat.  Sie  wird  jedoch  durch  Kochen  zersetzt,  wobei  naü  c 
milchiges  Oemenge  von  gewässerter  Yalerianaäuie  und  WaaMr  abd^- 
lirt  und  die  Siedetemperatur  allmälig  bis  zu  der  dea  Säarshydrsli  iter. 
worauf  dann  reines  Yaleriansäurehydrat  übergeht 

Wasserfreie  Yaleriansäure  (Yalerianaäareanhjdrii' 
(CgH9)Gs02,0.  Sie  ist  eb  farbloses,  ziemlich  leicht  beweglidiei.r. 
Wasser  nicht  mischbares  Oel  von  0,934  specil  Gewicht,  welches,  t^ 
bereitet,  einen  schwachen,  gar  nicht  unangenehmen  Geruch  nach  ktif'ii 
hat,  aber  den  Händen  den  unangenehmen,  lange  haftenden  Gerodi  sirt 
wässeriger  Yaleriansäure  ertheilt  Sie  siedet  bei  etwa  215*  G.  und  ie^ 
lirt  unverändert  über.  Ihre  Dampfdichte  beträgt  6,23  (Chioaza).  Ikr 
Dampf  reizt  die  Augen  und  erregt  Hasten. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  sie  nur  sehr  langsam  in  «tamf 
Yaleriansäure  über;  diese  Umwandlung  bewirken  jedoeh  raseb  harn 
alkoholische  Lösungen  und  schmelzendes  KalL 

Die  Bildung  der  wasserfreien  Yaleriansäure  ist  der  der  waoolrns 
Buttersäure  und  der  anderen  fetten  Säuren  gleich.     Man  erhält  nt  0«:^ 
Chiozza  am  besten,   indem  man  trocknea    valerianaanrea  Kafi  (dsrei 
Eindampfen  seiner  alkoholischen  Lösung  zur  Trockne  und  Eriiitaea  le 
Rückstandes  bis  zur   beginnenden   Schmelzung  bereitet)  mit  PWlph^ 
oxychlorid,  und  zwar  in  dem  Yerhältnisse  von  6  Aeq.  Salz  auf  1  Aeq.  Fk»- 
phoroxychlorid,  mischt.     Es  tritt  augenblicklich  eine  sehr  hätigf  ^ 
Wirkung  ein,   der   Geruch  des  Phosphoroxychlorids    Teraehwindit  ▼-  r 
ständig,  und  daa  Ganze  ist  bald  zu  einer  Salzmasse  umgewaodeJI^  St  ^ 
einem   dicken,  nur  schwach  riechenden  Oel,  der  waaaerfreiai  Valoö** 
säure  getränkt  ist.     Der  Zersetzungsprocess  ist  der  nämliche^  via  Wi  dr 
Bildung  der  wasserfreien  Essigsäure  S.  617  und  618  angegeben  i^ 

Um  dieselbe  rein  su  erhalten,  behandelt  man  das  Ganaa  tm^  ^ 


ValerianBänre.  871 

einer  sebr  Yei*dfinnten  Lösung  ton  kohlensaurem  Katron,  löst  sie  dann 
in  reinem  alkoholfreien  Aether,  und  lässt  die  Ätherische  Lösung,  nachdem 
man  sie  mit  Chlorcaldum  geschüttelt  hat,  im  Wasserbade  verdampfen. 

Yaleriansaure  Salze.  Die  Verbindungen  der  Yaleriansäure 
mit  den  Metallozyden  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  krystallinisch. 
Sie  fühlen  sich  etwas  fettig  an  und  haben  einen  süsslichen  Geschmack, 
besonders  die  Salze  der  Alkalien.  Im  trocknen  Zustande  sind  sie  ge- 
mchlos,  aber  feucht  verbreiten  sie  den  Geruch  nach  Yaleriansäure,  zu* 
mal  wenn  man  sie  mit  Wasser  erwärmt.  Bei  der  trocknen  Destillation 
geben  sie  anfangs  Yaleriansäure  aus,  und  später  treten  Zersetzungspro* 
dncte  derselben  auf.  Man  erhält  sie  durch  üebersättigen  der  Metall- 
ozyde  oder  ihrer  kohlensauren  Yerbindungen  mit  Yaleriansäure  und  Ein- 
dampfen zur  Erystallisation,  die  schwer  löslichen  Salze  auch  durch  dop- 
pelte Zersetzung. — Die  Verbindungen  der  Valeriansäure  mit  den  Oxyden 
der  Alkoholradicale  sind  angenehm  ätherartig  riechende,  mit  Wasser 
nicht  mischbare  Flüssigkeiten,  deren  mehrere  wegen  ihres  aromatischen 
Geruches  in  der  Pärfümerie  angewendet  werden. 

Yaleriansaures  Kali:  ECCioHgOs.  Die  durch  Sättigen  von 
kohlensaurem  Kali  mit  Yaleriansäure  erhaltene  wässerige  Lösung  hinter- 
läest  das  Salz  nach  dem  Eindampfen  als  gummiartige,  nicht  krystallinische 
Masse,  von  stechendem,  schwach  alkalischem  und  hinterher  süsslichem 
Geschmack.  Es  ist  auch  in  Alkohol  löslich,  zerfliesslich,  schmilzt  bei 
140®  C.  unter  Ausgabe  von  Wasser  und  zerlegt  sich  in  höherer  Tem- 
peratur unter  Schwärzung  und  Ausgabe  von  sauren  Dämpfen. 

Yaleriansaures  Natron.  Es  verhält  sieh  dem  Kalisalz  sehr 
ähnlich,  doch  kann  es  aus  der  zur  Syrupconsistenz  abgedampften  Lösung 
durch  langsames  weiteres  Verdunsten  über  Schwefelsäure  bei  SSS®  G.  kry- 
atallisirt  erhalten  werden.  Es  bildet  dann  eine  blumenkohlartige  kry- 
stallinische Masse,  die  an  der  Luft  zerfliesst. 

'    Yaleriansaures    Lithion:    LiO  .  CioH^Os  4"  "^  B^*     krystalli- 
sirt  aus  der  syrupdicken  Lösung  in  kugelig  warzenförmigen  Massen. 

Yaleriansaures  Ammoniumoxyd  erhält  man  durch  Einleiten 
Ton  trocknem  Ammoniakgas  in  Valeriansäurehydrat.  Nachdem  das 
überschüssige  Ammoniak  durch  gelindes  Erwärmen  ausgetrieben  ist» 
schiesst  es  in  feinen  federartigen,  sehwach  sauren  Krystallen  an,  die  bei 
31®  G.  ohne  Ausgabe  von  Ammoniak  schmelzen,  und  dann  weisse  saure 
Nebel  verbreiten ,  die  sich  zu  Tropfen  verdichten ,  welche  bei  Zutritt  von 
Ammoniak  krystallisiren. 

Wird  die  wässerige  Lösung,  wie  man  sie  durch  Neutralisation  von 
Yaleriansäure  mit  Ammoniakflüssigkeit  erhält,  eingedampft,  so  verliert 
sie  Ammoniak,  und  es  bleibt  ein  saurer  Syrup,  der  beim  Üebersättigen 
mit  Ammoniakgas  krystallinisch  gesteht. 

Das  valeriansäure  Ammoniumoxyd  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
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leicht  IdBlich.     Eb  wird  durch  ErhitaeD  mit  wasserfreier  Phflifhgnte. 
in  Btttylcyanfir  (Yaleronitril)  und  Wasser  zerlegt  (s.  &  292). 

Valeriansanrer  Baryt:  BaO.CioH^O,  +  2H0.  Die  ir: 
Neutralisation  von  Aetsbaryt  mit  Valeriaas&are  «rhaltcDe  wissnigt  I  • 
Bong  setzt  das  Salz  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  durduiditigea.  r  »* 
zenden,  leicht  zerreiblichen  Säulen  ab,  von  stechend  aTkaKarhr«.  bkto 
nach  süaslichem  Geschmack.  £s  löst  sich  leicht  in  Wasser  (m  2  Tu. 
Wasser  von  15^  C),  schwierig  in  AlkohoL  Die  Krystalla  Tcrvittcn  r. 
der  Luft;,  verlieren  aber  dabei  nun  einen  Theil  ihres  KrystaUwaifcn,  v- 
ches  vollständig  erst  bei  130®  C.  fortgeht  Ueber  250*  C.  «hiutw^- 
det  es  weitere  Zersetzung  unter  Ausgabe  eines  mit  sehr  WocktcK-' 
Flamme  brennbaren  Oases  und  eines  flüssigen,  gelblich  gefirbtes  I- 
stillats,  welches  ein  Oemenge  verschiedener  Substanzen  ist  (Dibatyls^t  i 
und  das  sogenannte  Valeral). 

Valeriansanrer  Strontian  bleibt  beim  Yerdonsteo  dervtar^ 
gen  Lösnng  an  der  Luft  als  zähe  Masse  zurück ,  woraus  bsm  wtc^* 
Verdampfen  über  Aetzkalk  lange,  an  der  Luft  verwittenide  SUrz 
anschiessen,  die  nach  Valeriansänre  riechen,  süss  schmecken  undiKi^ 
kohol  löslich  sind. 


Valeriansanrer  Kalk:  GaO.CioH9  03  +  HO.  Wird 
rige  Valeriansänre  mit  kohlensaurem  Kalk  digerirt  und  die  V^i 
langsam  verdunstet,  so  schiesst  das  Salz  in  Btemf5rmig  grnp^fta^** 
dein  an,  die  sflsslich  schmecken,  in  warmer  Luft  ver^tttern  ssd. -^ 
120^  C.  erhitzt,  ihr  Krystallwass^r  ganz  verlieren.  Bei  140*Cffv<«- 
ehen  sie  und  schmelzen  alsbald  unter  Schwärzung  und  Ausgabe  b  c£> 
barer  Gase.  —  Es  ist  in  Wasser  und  heissem  wässerigen  Alkohol  U 
lieh,  in  äbsdutem  Alkohol  schwer  löslich.  Bei  der  trocknen  l>äf^^ 
lation  verhält  es  sich  dem  Barytsala  analog. 

Valeriansänre  Magnesia.  Die  neutrale,  süss  sdunecknde I> 
Bung  setzt  das  Salz  beim  raschen  Eindampfen  in  Krusten,  beus  1«|- 
Samen  Verdunsten  in  büschelförmig  vereinigten  durcbsichtigsa  Sda!-? 
ab,  die  an  der  Luft  verwittern.    Es  ist  in  Alkohol  wenig  lösUdt 

Valeriansänre  Thonerde  ist  in  Wasser  fast,  und  in  ^^' 
ganz  unlöslich.  Sie  bildet  sich  beim  üebergiessen  von  Aluni&ina^J'^ 
hydrat  mit  warmer  wässeriger  Valeriansänre  oder  durch  FiDcs  i'< 
Thonerdelösung  mit  valeriansaurem  KalL  Die  entstehende  ftkte  ^«^ 
stanz  vertheilt  sich  beim  üebergiessen  mit  heissem  Wasssr  in  Flock« 
die  sich  nachher  zu  Boden  setzen  und  zu  einer  talgartigen,  kiehi  8»n> 
liehen,  wenig  süss  schmeckenden  Masse  erstarren.  Anch  übsickäM* 
Valeriausäure  nimmt  wenig  davon  auü  —  Valeriansänre  Bcr;.* 
erde  setzt  sich  beim  Abdampfen  der  sehr  süss  schmeckendss  Uf^t 
als  zähe  Haut  ab,  und  wird  hernach  zu  einer  gnmmiartigSB  Ka^ " 
Valeriansänre    Zirkonerde   entsteht   schwierig    nnd  Isagns  ia^ 


ValeriMsiiire.  873 

Auflöse  der  Zirkonerde  id  heisser  w&BBeriger  Yaleriaasftiire«  Die  Lö- 
Bimg  schmeckt  sfin,  reagirt  sauer,  -verliert  beim  Abdampfen  einen  Theil 
der  S&nre,  tmd  hinterläast  eine  weisse,  amorphe ,  im  Wasser  nicht  gans 
Idsliche  Masse,  wahrscheinlich  ein  basisches  Sala. 

Yaleriansaures  Eisenoxydnl  erhftlt  man  durch  Auflösen  von 
Eisenfeile  in  der  wftsserigen  Säure  unter  Wasserstofipgasentwickelung 
als  Bchwarabraunes  Gerinnsel  Ton  süsslich  schrumpfendem  Geschmack. 

Yaleriansaures  Eisenozyd  fällt  auf  Zusatz  einer  Lösung  ron 
Eisenchlorid  zu  einer  massig  warmen  Lösung  Ton  valeriansaurem  Na- 
tron mit  rother  Farbe  nieder.  Die  'Zusammensetzung  dieses  Nieder- 
schlags scheint  zu  varüren ,  je  nachdem  man  aus  kalter  oder  warmer 
Lösung  ftllt.    Jedenfalls  ist  es  ein  basisches  Salz. 

Yaleriansaures  Manganoxydul  schiesst  beim  freiwilligen  Yer» 
dunsten  der  wässerigen  Lösung  in  stark  glänzenden,  fettig  anzufCihlen« 
den  rhombischen  Tafeln  an. 

Yaleriansaures  Zinkoxyd:  ZnO.CioHsOj  +  12  HO  (Witt- 
stein).  Es  bildet  sich  langsam  durch  Auflösung  von  Zink  in  wässeriger 
Yaleriansäure.  Frisch  gefälltes  und  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei 
angerührtes  kohlensaures  Zinkoxyd  verwandelt  sich  beim  Uebergiessen  * 
mit  Yaleriansäure  in  ein  wasserhaltiges  krystallinisches  Salz  von  obiger 
Zusammensetzung,  woraus  das  Wasser  erst  bei  100^  C.  Tollständig  ent» 
weicht.  Das  beim  Yerdunsten  der  wässerigen  Lösung  oder  beim  Yer- 
mischen  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  mit  valeriansaurem  Natron  sich 
abscheidende  Salz  ist  wasserfrei  Das  valeriansaure  Zinkoxyd  ist  ziem« 
lieh  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  das  wasserhaltige 
Salz  bedarf  44  Thle.,  das  wasserfreie  Salz  gar  90  Thle.  Wasser  zur  Lö- 
sung, und  zwar  scheint  kaltes  Wasser  mehr  davon  zu  lösen,  als  heisses, 
da  die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  beim  Erhitzen  trübe  und  nach 
dem  Erkalten  wieder  klar  wird.  Die  aus  der  wässerigen  Lösung  sich 
absetzende  Yerbindung  bildet  weisse  perlglänzende  Schuppen,  der  Bor« 
säure  ähnlich,  röthet  Lackmus  und  schmilzt  bei  140^  G.  unter  Ausgabe 
von  Yaleriansäure.  Bei  längerem  Kochen  der  wässerigen  Lösung  ent- 
weicht Yaleriansäure  unter  Abscheidung  einea  beim  Erkalten  sich  nicht 
wieder  lösenden  basischen  Salzes. 

Daa  valeriansaure  Zinkoxyd  ist  o£FicInell;  das  käufliche  Salz  enthält 
zuweilen  buttersaures  Zinkoxyd. 

Yaleriansaures  Eobaltoxydul  trocknet  beim  Yerdunsten  der 
rosenrothen,  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Kobaltoxydul  in  warmer 
wässeriger  Yaleriansäure  erhaltenen  Lösung  zu  einer  violettrothen,  durch- 
scheinenden Masse  ein.  Aus  der  syrupdicken  Lösung  bilden  sich  in  der 
Kälte  violettrothe ,  durchsichtige,  luftbeständige  Säulen  von  süssem  Ge- 
schmack.    Es  ist  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Yaleriansaures    Nickeloxydul   ist  in    Wasser  schwer   löslich. 
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In  der  heiasen  wisserigen  Sftnre  löst  sieh  koUenttorei  NkkdoixM 
nur  schwierig«  ValeriADBänrehydrat  nimmt  es  dageg«n  Ickbi  «of  wd 
bildet  damit  ein  grünes  Oel ,  welches  sich  in  kochendem  Wsjmt  waf 
löst,  aber  mit  Alkohol  eine  hellgrüne  Lösong  giebt,  die  beim  Abdaa{ia 
ein  blassgrünes  Pulver  absetzt. 

Valeriansaures  Bleiozyd:  PbO.CioH»Q,.  Kohlensaiirei  Bki- 
ozyd  löst  sich  langsam  in  wässeriger  YaleriansAnrei  Man  erhill  m  m 
der  sehr  süss  schmeckenden  Ldsnng  beim  raschen  Yerdaosten  alt  si^ 
fadenziehende  Masse,  beim  langsamen  Yerdansten  Über  Schweidsi^it 
setzt  es  sich  in  weissen  glänzenden  Krystallblättchen  ab. 

Ein  basisch  valeriansaures  Bleiozyd:  FbO.GioH^Qi  •(-2Pbi\ 
entsteht,  wenn  man  fein  gepulvertes  Bleioxyd  im  üeberschuss  mit  T^ 
leriansäurehydrat  digerirt,  wobei  sie  sich  unter  Wärmeentwickelong  n.«n 
vereinigen.  Durch  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  und  Verdonstea  ^ 
Filtrats  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  erhält  man  es  in  gläuesde 
halbkugelfdrmig  vereinigten  feinen  Nadeln,  die  aus  der  Liifl  Kohkmicz« 
aufnehmen,  und  dann  nach  Yaleriansäure  riechen.  £s  ist  in  Wm« 
wenig  löslich. 

Yaleriansaures  Wismuthoxyd:  3BiQt.2C,eHtOs  +  4H0L 
Dieses  basische  Salz  fällt  als  weisses  lockeres  Pulver  nieder,  wenn  mi 
die  gemischten  Lösungen  von  salpetersaurem  Wismuthozyd  mid  nlf- 
riansanrem  Natron  mit  kohlensaurem  Natron  beinahe  sättigt.  Dsf  ^ 
öO^'  G.  getrocknete  Salz  fand  Wittstein  nach  obiger  Fora«!  ssm- 
mengesetzt 

Yaleriansaures  Kupferozyd:  CuO.CioHgOa  +  HO.  Die 
Yaleriansäure  löst  metallisches  Kupfer  bei  Zutritt  von  Lnft  in  Udss' 
Menge  auf  und  förbt  sich  dadurch  grün.  Durch  Sättigen  der  reiia 
wässerigen  Säure  mit  Kupferozyd  oder  durch  Zusatz  von  aohwefelsacrtfl 
Kupferoxyd  mit  valeriansaurem  Baryumoxyd  erhält  man  eine  grüne  S•]^ 
lösnng,  woraus  obige  Yerbindung  in  liniengrossen  KryställdiCB  i> 
schiesst,  die  ihr  Krystallwasser  im  Yacuum  über  Sehwefelsäim  kUb 
verlieren.    Auch  Alkohol  löst  das  Salz  auf. 

Yersetzt  man  die  wässerige  Lösung  von  essigsaurem  Enpfennri 
mit  Yaleriansäurehydrat,  so  erscheinen  beim  Schütteln  grüne  Oehrojca 
von  wasserfreiem  valeriansauren  Kupferoxyd,  die  sich  nach  einiger  Zeit 
unter  Aufnahme  von  Wasser  in  ein  grünblaues  KrystallmeU  vcrvaa- 
dein.  —  Die  Buttersäure  erzeugt  in  essigsaurem  Kali  sogleich  tsam 
krystallinischen  Niederschlag,  und  zeigt  also  in  dieser  BeaeiiaBg  ««s 
der  Yaleriansäure  ein  verschiedenes  Yerhalten. 

Yaleriansaures  Quecksilberoxyd.  Quecksilberoxyd  löst  nd 
in  warmem  Yaleriansäurehydrat  und  bildet  damit  ein  Oel,  welches  bia 
Erkalten  zu  einer  rothen  pflasterähnlicben  Masse  erstarrt.  Dieselbe  tf 
in  kaltem  Wasser  unlöilich,   löst  sich  aber  in  heissem  Wi 
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farlilosen  Lösung  seist  sieb  beim  Erkalten  das  Sals  in  weissen  zarten  Na^ 
dela  ab.  Man  erhält  es  ebenfalls  in  diesen  feinen  Nadeln  krystallinisch 
«vgeschieden«  wenn  man  Quecksilberchlorid  mit  Yaleriansaorem  Kali 
renetst  Bei  massigem  Erwärmen  verliert  es  Valeriansänre  und  geht 
dann  in  eine  rotbe  basische  Verbindung  über. 

Yaleriansaures  Silberozyd:  AgO.C.oHi^Osi  fallt  beim  Yer« 
mischen  von  salpetersaurem  Silberoxjd  und  Taleriansaurem  Nati  on  kftsig 
nieder,  wird  aber  nach  einiger  Zeit  unter  der  Flüssigkeit  krystallinisch. 
Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter  löslich,  und  krystalli« 
lirt  aus  der  beiss  gesättigten  wässerigen  Lösung  beim  Erkalten  oder 
aach  beim  Einkochen  in  weissen  silberglänzenden  Blättchen.  Es  wird 
am  Lichte  geschwärst,  giebt  beim  Erhitzen  Yaleriansäure  aus,  und 
schmilzt  hernach  zu  einer  dunklen  Masse,  die  bei  weiterem  Erhitzen 
höchst  widrig  riechende  Dämpfe  ausstösst  Schliesslich  bleibt  reines 
metallisches  Silber  zurück. 

Yaleriansaures  Methyloxyd:  GsHgO.CioHgOi,  erhält  man 
nach  H.  Kopp  durch  Destillation  von  4  Thln.  valeriansaurem  Natron, 
3  Thln.  Schwefelsäure  und  4  Thln.  Holzgeist.  Nachdem  man  das  Uebeiv 
gegangene  mehrmals  wieder  in  die  Retorte  zurückgegossen  hat,  wird 
schliesslich  das  Destillat  mit  Kalkmilch  und  dann  mit  Wasser  geschüttelt, 
hernach  über  Chlorcalcium  entwässert,  und  die  davon  wieder  abgegossene 
Flüssigkeit  reciificirt.  Was  mit  eingelegtem  Platindraht  bei  114^  C.  Über* 
geht,  wird  gesondert  aufgefangen,  und  ist  reines  yaleriansaures  Methyl« 
oxjd,  eine  leicht  bewegliche,  wasserhelle-  Flüssigkeit  von  starkem  ge« 
w&rshaften  Geruch,  der  an  den  der  Yaleriansäure  und  des  Methyloxyd« 
hydrats  erinnert  Es  hat  0,8806  specif.  Gewicht  bei  16 <^  C,  siedet  bei 
IW  C. 

Yaleriansaures  Aethyloxyd:  CiHftO.CioH^Ott  durob  De» 
stillation  von  8  Thln.  valeriansaurem  Natron  mit  10  Thln.  88grädigen 
Alkohol  und  5  Thln.  Schwefelsäure  auf  ähnliche  Weise  gewonnen  und 
gereinigt,  wie  die  vorige  Yerbindung,  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit 
von  starkem  Obstgeruch.  Es  hat  0,8659  specif.  Gewicht  bei  18^  C«  siedel 
hei  133,20  C;  seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,558  gefunden.  —  Starkee 
Ammoniak,  längere  Zeit  damit  in  Berührung,  verwandelt  es  in  Yalera- 
mid :    Cio  Hii  0^  N  =  (Cg  U»)  C»  O2,  H,  N,  und  Alkohol 

Yaleriansaures  Amyloxyd:  doHn  O.G10H9OS.  Dieses  äthe» 
rische  Od  entsteht  durch  Destillation  von  Yaleriansäure  mit  Amyloxyd« 
hydrat  oder  besser  von  valeriansaurem  Natron  mit  einer  Mischung  von 
Amyloxydhydrat  und  Schwefelsäure.  Man  erhält  es  in  ziemlicher  Menge 
zagleich  mit  Yaleral  als  Nebenproduet  bei  der  Darstellung  von  Yale» 
riansäure  und  doppelt  chromsaurem  Kali,  Schwefelsäure  und  Amyloxyd* 
hydrai  auf  die  S.  867  beschriebene  Weise.  Nachdem  man  dem  ge» 
**nuat8n   Destillate   dnrh    Schütteln   mit    verdünnter  Natronlauge    die 
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Valerians&nie  entsogen  hat,  wird  die  davon  abgcnoauDOBa  (MkWi 
mit  saarem  Bchwefligsanren  Natron  gemiBcbt,  am  daa  Yakoral  n  m^ 
ziehen.  Das  von  der  entstandenen  Kryatallmamw  getrennta  (M,  o 
Gemenge  von  valeriansaarem  Amylozyd  nnd  Amyloxydhydnt«  wird  «i 
Wasser  gewaschen  und  dann  der  fractionirten  Destillstiwi  luitavala. 
Dabei  geht  smerst  das  Amyloxydhydrat  über;  wenn  die  allmilig  am- 
gende  Siedetemperator  180®  C.  erreicht  hat,  wechselt  man  die  Toriifi 
Was  nun  zwischen  183®  bis  187<^  G.  übergeht,  ist  nemlich  roMi  li^ 
riansaures  Amylozyd.  Durch  abermalige  Rectification  dieees  Prodssu 
erhält  man  die  Verbindung  rein  und  von  constantem  Siedepuikt  (hec^ 
achtet  183,3;  corrigirt  =  188<»  C).  Ihre  Dampfdichte  ist  gkick  6,17 
gefunden  (Baiard). 

Das  valeriansaure  Amylozyd  besitzt  einen  starken«  nadi  7erdb> 
nung  mit  dem  5-  bis  6fachen  Volumen  Alkohol  sehr  angenehmen  aroi» 
tiechen  Geruch  nach  Aepfeln,  und  kommt  unter  dem  Namen  Aepfe.  1 
als  Aroma  in  dem  Handel  vor.  Es  ist  metamer  mit  dem  Talen) 
O10H10O3,  unterscheidet  sich  aber  von  diesem  wesentlich  dadnrch,  daa 
es  sich  mit  sauren  schwefiigsauren  Alkalien  nicht  ▼ereinigt,  nnd  im» 
es  durch  Erhitzen  mit  wässeriger  Kalilauge  leicht  in  Taleriansanrci  Kai: 
und  Amyloxydhydrat  zerfällt.  Durch  Destillation  mit  «iiicr  IGaeUrf 
von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  geht  es  grüsstentbeOs  ia  ^¥ 
leriansäure  über. 

Valeriansaures  Allylozyd:  CeHjCCioHyOi,  wird  ans  A V 
Jodür  und  yaleriansaurem  Silberozyd  auf  gleiche  Weise  erinHcD,  vi« 
das  buttersaure  Allylozyd  (s.  d.  S.  855).  Es  ist  eine  farbloee,  bei  16^0 
siedende  ätherartige  Flüssigkeit  von  aromatischem,  an  daa  Tsleriaasa:« 
Aethylozyd  erinnerndem  Geruch.  Es  ist  leichter  ab  Waaeer  nnd  dtzs 
unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar. 

Neutrales  yaleriansaures  Lipylozyd:  (CcH»)Q3.3Ci»B»0-. 
(Trivalerin;  Triphocenin).  Es  entsteht  durch  achtetöndigei  Er 
hitzen  der  einfach  basischen  Verbindung  mit  dem  8-  bis  lOfochcn  G^ 
wicht  Valeriansaure  auf  220^  C.  Das  nach  dem  beim  eeBigsanrcB  Lii?> 
ozyd  (8.  828)  beschriebenen  Verfahren  gereinigte  Prodact  tob  obir? 
Zusammensetzung  ist  ein  neutrales,  in  Wasser  onlüaHcheSy  mit  AlkckJ 
und  Aether  mischbares  Oel  Ton  sehwachem  unangenehmen  Gsnck  — 
Eine  Mischung  Ton  Alkohol  und  Salzsäure  zerlegt  es  naeh  wenigaa  T»* 
gen  in  valeriansaures  Aethylozyd  nnd  Glycerin. 

Einfach     basisches      Taleriansaures      Lipylox;^* 

(CsBi)Ot  A^^^""^^    (Divalerin;    Diphocenin).      Es    büdei  «* 

beim  Erhitzen  einer  Mischung  von  Glycerin  nnd  mit  ein  wenig  Wimc' 
verdünnter  Valeriansaure  auf  275®  C. ,  nnd  stellt,  auf  gleiche  Vm»  «* 
die  vorige  Verbindung  weiter  gereinigt,  ein  neutralea  Oel  dar,  vcn  um»' 
genehmem  Thrangeruoh  und  bitterem  aromatiscken  OeMhmftek.  Esbat  1«^^ 
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qpacif.  Oewidlit«  imd  wird  bei  «»  40*  0.  ra  einer  halbweielieii  aber  noch 
dorebsiehtigen  Masse.  —  Mit  dem  halben  Volamen  Wasser  ▼ersetst,  bil- 
det es  keine  klare  Misobnng;  die  S-  bis  lOfaehe  Menge  Wasser  erzengt 
rine  sehr  wenig  best&ndige  Emulsion,  woraus  sieb  jene  Verbindung  yoll- 
lUndig  wieder  abscheidet  Auch  durch  grösseren  Zusata  von  Wasser 
irird  keine  Lösung  bewirkt  —  Durch  Behandlung  mit  Aetsbaryt  oder 
mit  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Salasfture  wird  es  leicht  zerlegtt 
im  letzten  Falle  entsteht  neben  Olycerin  Taleriansaures  Aethyloxyd« 
Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
wenn  man  eine  Mischung  von  einfach  basischem  yaleriansanrem  Lipyl- 
oxyd  und  Alkohol  der  Lnf(  aussetzt,  nicht  aber  bei  Abschluss  der  Luft  — 
Wuser,  Essigsäure  oder  Salzsftnre,  damit  etwa  60  Stunden  lang  auf 
100^  C.  erhitzt,  bewirken  ebenfalls  jene  Zerlegung.  —  Ammoniak  ver- 
wandelt sich  langsam  damit  in  Valeramid  und  Glycerin. 

Zweifach      basisches      valeriansaures      Lipylozyd: 

{C    H  O 
QUO    ^     (Monovalerin;        Monophocenin),      entsteht 

durch  dreistündiges  Erhitzen  von  Valeriansaurehydrat  und  aberschtissi- 
gern  Olycerin  auf  200<^  C;  es  ist  ein  neutrales  riechendes  Ool  von  1,0 
spedfischero  Gewicht  bei  16®  C.  Es  mischt  sich  mit  Va  ^o^  Wasser  zu 
eioer  klaren  FlOssigkeit;  auf  weiteren  Zusatz  aber  von  der  gleichen 
Menge  Wasser  sondert  sich  jene  Verbindung  wieder  aus.  Auch  das 
B-  bis  lOfache  Volumen  Wasser  bewirkt  diese  Ausscheidung,  dagegen 
Itet  es  sich  beim  Schtktteln  mit  der  lOOfachen  Menge  Wasser  wieder 
auf. 

Die  obigen  drei  Verbindungen  des  Lipylozyds  mit  Valeriansänre 
erleiden  an  feuchter  Luft  eine  Zersetsung,  und  werden  schon  nach  weni« 
fren  Wochen  sauer  von  ausgeschiedener  Valeriansfture.  —  Dieselben 
finden  sich  in  der  Natur  neben  einander  fertig  gebildet,  und  constituiren 
das  Phocenin,  welches  einen  Bestandtheil  des  Delphinöls  ausmacht 

Trichlorvaleri  ansäure. 

Zusammensetzung:    HO.CioHfCUOj  =  HO  .  ^Cgj^  jGiO^.O. 

"^  Sie  ist  ein  färb-  und  geruchloses,  klares  Oel  von  brennendem  6e. 
Khmack,  verursacht  auf  der  Zunge  einen  weissen  Fleck,  ist  schwerer 
*b  Wasser,  löst  davon  auf  und  verbindet  sich  damit  zu  einem  in  Wasser 
nntersiokenden  Hydrat,  welches  im  Vacuum  selbst  bei  100®  C.  dieses 
^asBer  nicht  völlig  wieder  verliert  Sie  ist  bei  30^  0.  dOnnflOssig,  bei 
Mittelwftrme  halbflüssig,  und  wird  bei  —  18<^  C.  sehr  dick. 

Man  erhält  sie  nach  Dumas  und  Stass,  wenn  man  im  Dunkeln 
^'<>«knes  Chlorgas  durch  Valeriansaurehydrat  leitet  Die  Reaetion  ist 
anfangs  ziemlich  heftig,  und  es  muss  deshalb  die  Valeriansfture  zuerst 
gut  abgekfihlt  werden.    Hernach,  wenn  sie  dickflOssiger  wird,  erw&rmt 
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man  auf  60*  bis  60<^  C.  so  lange,  bis  keine  Salsrtnre  mebr  fDiwir* 
und  leitet  dann  noch  bei  dieser  Temperatur  etwa  2  Standen  lang  tiXK«» 
Kohlensfiure  hindarch,  um  alles  Chlor  und  alle  Salzs&ore  ansntxciie. 
Die  so  gewonnene  Säore  hat  die  obigen  Eigenschaften. 

Auf  110«  bis  120®  C.  erhitzt,  erleidet  sie  Zeraetsnng  unter  Avr.- 
von  viel  Salzs&ure.  —  Sie  wird  von  den  Alkalien  geldat,  und  aas  6a^i 
Salzen  duroh  Sftaren  unverändert  gefällt.  -«•  Die  verdünnta  wiser.' 
Lösung  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  getrübt,  aber  . 
Hydrat  erzeugt  damit  einen  starken,  in  Salpetersäure  nnlöalichcn  Niec'^- 
schlag.  Vielleicht  entsteht  beim  Erwärmen  des  Sübersalaea  «ioe  CL^ 
ozyyaleriansäure. 

Tetrachlorvaleriansäureu 

Zusammensetzung:    HO.C10H5CI4O,  =  HO.(C,|^jC,0.,0, 

Sie  ist  ein  färb-  und  geruchloses,  halhflü&siges  Od,  welches  iai«^* 
bei  —  15^  G.  noch  flüssig  bleibt,  besitzt  einen  brennenden,  etwas  kn  r. 
Geschmack,  ist  schwerer  als  Wasser,  und  in  viel  Wasser,  wie  vütk  z 
Alkohol  und  Aether  löslich. 

Man  erhält  sie  durch  Einleiten  von  trocknem  Chlorgas  in  ^«^ 
riansäure  unter  Mitwirkung  des  directen  Sonnenlichtes,  wobei  sa:^.^ 
abgekühlt,  später  aber  auf  etwa  60®  G.  erhitzt  werden  moss.  Vc^ 
schliesslich  das  Ghlor  unverändert  hindurchgeht  und  keine  Salzäc^ 
dämpfe  mit  sich  fährt,  leitet  man  noch,  wie  bei  der  TrichlorvaleriaBsisn. 
eine  Zeitlang  Kohlensäure  hindurch,  um  das  aufgelöste  Chlor  und  1^ 
Salzsäure  daraus  zu  verjsgen. 

Die  Tetrachlorvaleriansänre  nimmt  wie  die  Valerianator^  2  M 
Wasser  auf,  wenn  man  sie  mit  wenig  Wasser  schüttelt,  und  veccinrt 
sich  zu  einem  dünnflüssigen  Oel,  welches  schwerer  ist  als  WasMr;  i» 
darüber  stehende  Flüssigkeit  ist  eine  wässerige  Lösung  desselben  ii^ 
Zusatz  von  mehr  Wasser  löst  sich  Alles  auf.  Diese  gewisssrts  Stert 
zersetzt  sich  beim  Erwärmen  unter  Ausgabe  von  Salzsäure,  selbst  «h« 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  nach  mehrtägigem  Stehen.  Aaä 
die  alkoholische  Lösung  erfahrt  allmälig  die  gleiche  Zersetxnng. 

Die  Säure  treibt  aus  den  kohlensauren  Alkalien  die  KoUsariart 
aus.  Die  so  gewonnenen  Verbindungen  derselben  mit  Kali,  Natroa  gbc 
Ammoniumoxyd  haben  einen  scharfen,  bitteren  Geschmack,  und  haa 
in  ooncentrirter  Lösung  auf  Zusatz  einer  stärkeren  Sänrs  gewiaerU 
Tetrachlorvaleriansänre  wieder  fallen. 

Tetraehlorvaleriansaures  Silberozyd:  AgO  •  C|o  (H^CIt^O« 
scheidet  sich  beim  Eintragen  des  Ammoniaksalses  in  sslpetensnre  Silb^ 
lösung  als  weisser  krystaUiniseher  Niederschlag  aus.  Die  ?«)aa<lstf 
ist  in  Wasser  wenig  löslich«  leicht  löslieh  in  Salpetersänrei    Se  iria^' 
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BowoU  im  Liebte  wie  aach  Bchon  im  Dunkeln  allm&lig  eine  Zerseizang, 
wobei  Chlonilber  und  eine  auf  dem  Papier  Flecken  erzeugende  Substans 
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entsiebt,  Tieüeicht    Tricblorozjraleriansftnre:      HO 
Andere  Salze  sind  nicbt  dargestellt. 

Nitro  valeriansäare. 

Zusammensetzung:  HO.CioH8(N04)08=Ho/c8|jJ^  jCjOa.O. 

—  Diese  Säure  krystallisirt  aus  concentrirter  wftsseriger  Lösung  in  schö* 
nen  rbombiscben  Tafeln,  welche  oft  in  der  Art  wie  Dachziegel  sich  über 
einander  lagern.  Sie  löst  sich  leicht  in  heissem,  weniger  in  kaltem  Was- 
ser, auf  dessen  Oberfläche  sie  oft  in  rotirende  Bewegung  geräth.  Schon 
bei  100^  GL  iftngt  sie  an  zu  sublimiren,  ihr  Siedepunkt  liegt  jedoch  bedeu- 
tend b^ber. 

Han  erhält  die  Nitrovaleriansänre  durch  anhaltendes  Erhitzen  von 
Yaleriansäure  in  einer  tubulirten  Retorte  mit  Salpetersäurehydrat.  Des- 
salines  hat  dieselben  18  Tage  lang  ununterbrochen  beinahe  bis  zum 
Sieden  erhitzt,  und  von  Zeit  zu  Zeit  neue  Salpetersäure  nachgegossen» 
0O  daae  das  Flüssigkeitsyolumen  nahezu  dasselbe  blieb.  Ungeachtet  der 
langen  Einwirkung  blieb  ein  beträchtlicher  Theil  der  Yaleriansäure  un- 
Terändert  Wird  zuletzt  die  FlOssigkeit  destillirt,  so  sieht  man  mit  der 
ersten  Hälfte  derselben  ein  farbloses  Oel  von  sauren  Eigenschaften  Ober* 
geben,  dessen  Volumen  beim  Waschen  mit  Wasser  abnimmt,  und  welches 
zuweilen  fest  wird.  Sein6  Zusammensetzung  und  chemische  Natur  sind 
nicht  näher  erforscht.  Wenn  im  weiteren  Verlaufe  der  Destillation  aufs 
Nene  reichliche  rothe  Dämpfe  auftreten,  so  unterbricht  man  dieselbe,  und 
dampft  nun  den  Rückstand  in  einer  Porcellanschale  zur  Syrupconsisteni 
ein.  Nach  einiger  Zeit  setzt  sich  dann  hieraus  die  Nitrovaleriansäure  in 
kleinen  Kry stallen  ab,  welche  man  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier 
▼on  der  Mutterlauge  befreit,  und  durch  ein-  oder  zweimaliges  Umkrystal- 
b'siren  völlig  reinigt  Im  Vacuum  Ober  Schwefelsäure  getrocknet,  bat  sie 
obige  Zusammensetzung. 

Ueber  die  Verbindungen  der  NitroTaleriansäure  liegen  nur  folgende 
kurse  Angaben  vor.  Das  Baryt-  und  Ealksals  sind  leicht  in  Wasser 
loslich,  letsteres  krystallisirt  in  Nadeln.  Das  Eisenozydsals  fällt  beim 
Vcrmiachen  des  Kalksalzes  mit  Eisencblorid  unlöslich  und  mit  ähnlicher 
Farbe  nieder,  wie  das  bemsteinsanre  Eisenoxyd.  —  Das  61  ei  salz  ist 
sehr  leicht  löslich  im  Wasser  und  krystallisirt  in  zarten  Prismen. 

Das  nitrovaleriansäure   Silberoxyd:     AgO.CiojxTQ  jOa    (bei 

100^  G.  getrocknet)  krystallisirt  aus  heisser  wässeriger  Lösung  beim  Er^ 
kalten  in  zarten  glänzenden  Prismen. 
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AmidovalerianB&are» 

Yon  V.  Gorap*BeBane2  als  Bestandtheil  der  Baociispddieldr« 
des  Ochsen  enideckt    (Annalen  der  Chemie»  Bd.  98,  S.  15  £). 

ZasammeDsetzang:  HO.CioH]oNOs=HO.rC8|^^jC|Ox,u  - 

Die  Amidovalerians&nre  seist  sich  ans  der  wisserigen  Lfissof  u 
weissen  glänzenden,  mit  dem  blossen  Aoge  erkennbaren,  pfiwiatiybft 
Krystallen  ab,  die  einzeln  nnd  in  Flüssigkeiten  betrachtet,  dorehficlu 
sind,  aber  trocken  und  in  grösserer  Menge  nndurchsichtig  enduu«». 
dabei  aber  nicht  das  blendend  weisse  cholesterin&hnliche  AjuaAeM  » 
ben  wie  die  Amidocapronsänre  (Leucin),  mit  der  sie  in  der  Bandupeuici- 
di'Qse  gemeinsam  vorkommt  und  auch  sonst  manche  Aehnlichkeit  hit  £.- 
kroskopische  Erystallisationen  stellen  sich  als  breite  rhombische  Tafab  ci 
Prismen  dar,  die  meist  sternförmig  grnppirt  sind,  wenn  dieselben  üi 
ans  heissem  Weingeist  aasscheiden.  Die  wässerige  Lotung  ooter,  Cfa 
Mikroskop  verdunstet,  krystallisirt  in  £ftrreukraatahnlich,  znweüen  u.i 
garbenförmig  gruppirten  feinen  Nadeln,  die  bei  m  raach  crfc!^- 
der  Eiystallisation  einen  dem  milchsauren  Kalk  ähnlichen  HabitB  ^ 
sitzen. 

Die  Amidovalerisnsäure  ist  vollkommen  gerocUos,  besitst  «:tf 
einen  deutlich  bitterlichen  scharfen  Geschmack.  Sie  ist  lekhUr  u 
Wasser,  darin  löslich,  jedoch  wie  es  acheint,  etwas  schwieriger  Ia^x 
als  die  Admidocapronsäure,  und  noch  viel  weniger,  als  dieee,  in  ko6r> 
dem  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Aether.  Der  verschiedene  Grad  is 
Löslichkeit  der  Amidovaleriansäure  und  der  Amidocapronsänre  in  bn»- 
sem  Alkohol  dient  als  Mittel,  um  beide  von  einander  an  trenneo.  I'.* 
wässerige  concentrirte  Lösung  reagirt  vollkommen  neutraL  —  Auf  F> 
tinblech  erhitzt,  verbrennt  sie  rasch  und  ohne  Rückstand  mit  Uifi]iei<c 
Flamme.  In  einer  trocknen  Glasröhre  vorsichtig  erwärmt,  tehnllzt 
sie  nnd  sublimirt  zum  Theil  in  dicht  verfilzten,  gelblichen  Nadeln  ni 
Flocken,  aber  stets  unter  partieller  2^r3etzung  und  Entwickelnag  tf&rc 
alkalisch  reagirender,  nach  Häringslake  riechender  Dämpfe;  Dvu 
diese  partielle  Zersetzung  entsteht  ohne  Zweifel  (nach  Analogie  ^ 
Verhaltens  der  Amidopropionsäure  und  Amidocapronsänre)  BükjläMa 
und  Kohlensäure: 

Amidovaleriansäure       Butylamin 

Mit  Kalihydrat  ausammengerieben  und  gelinde  erwänst«  estwic^* 
sie  keine  .Spur  von  Ammoniak,  ebensowenig  mit  Kalilauge  Diese  ci 
Ammoniak,  wie  auch  Säuren,  lösen  sie  leicht  nnd  ohne  ZeifeCiuug.  ^^* 
Verbindungen  mit  Säuren  sind   im  Waeeer   weit  löelicher  als  die  k> 
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•prechendon  Verbindungen  der  Amidocaprons&ure,  sie  Terwittem  nicht 
wie  diese,  sondern  serfliessen  an  der  Luft.  Die  Salpetersäure  Verbindung 
krystallisirt  in  breiten  Blättern  und  Prismen,  die  salasaure  Verbindung 
achwierig  in  Nadeln.  Beide  sind  in  Alkohol  löslich.  —  Mit  Platinchlo- 
rid  acheint  sie  keine  Doppelverbindung  einaugehen. 

Die  Darstellung  der  Amidovalerians&ure  aus  der  Bauchspeiehel- 
drttaa  geschieht  nach  Oornp-Besanea  auf  folgende  Weise:  Möglidist 
^roase  Mengen  der  Drfisen  (etwa  10  bis  30  Pfund)  werden  sorgfUtig 
aerkleinert,  wo  es  angeht  gehackt,  und  mit  kaltem  Wasser  Tollstftndig 
erschöpft  Die  durchgeseihte,  sauer  reagirende,  rothgeflUrbte  FlQssigkeit 
irird  durch  wiederholtes  Aufkochen  von  Albumin  und  FaserstofiP  befreit, 
und  die  von  dem  Coagulnm  durch  Auspressen  getrennte  Flftssigkeit  mit 
der  übrigen  vereinigt.  Die  Farbe  des  klaren,  deutlich  sauren  Filtrats 
ist  hell  weingelb.  Dasselbe  wird  so  lange  mit  einer  ooncentrirten  Lö- 
sung von  Aetsbaryt  versetst,  als  dadurch  noch  ein  Miederschlag  von 
schwefelsaurem  und  phosphorsaurem  Baryt  nebst  phosphorsaurer  Mag- 
nesia erfolgt,  alsdann  filtrirt,  das  Filtrat  im  Wasserbade  sehr  vorsichtig 
bis  lur  Syrupoonsistens  abgedampft  und  sur  Krystallisation  hinge- 
steUt. 

Es  scheiden  sich  alsbald  sehr  reichliche  Mengen  einer  im  Aeussem 
der  rohen  Amidocaprons&ure  sehr  Ähnlichen  Substans  ab,  ein  Gemenge 
Ton  Amidocapronsäure  und  Amidovaleriansäure.  Aus  diesem  Oemenge 
wird  dnrch  anhaltendes  Kochen  mit  überschflssigem  Alkohol  von  0,82 
apecifischem  Gewicht  der  grösste  Theil  der  Amidocapronsäure  nebst 
etwas  Amidovaleriansäure  gelöst;  beim  Erkalten  scheidet  sich  suerst 
wieder  ein  Gemenge  von  beiden,  später  fast  reine  Amidocapronsäure 
aus.  Wird  jene  in  kochendem  Alkohol  ungelöst  gebliebene  Substana 
wiederholt  mit  neuen  Mengen  siedenden  Alkohols  von  der  angege- 
benen Stärke  behandelt,  so  löst  sich  schliesslich  Alles  aufl  Die  beim 
Erkalten  dieser  Filtrate  suent  erscheinenden  Krystallisationen  sind  ku* 
gelige  Massen,  die  unter  dem  Mikroskop  als  sehr  feine,  kugelförmig  vef- 
filate  Nadeln  erscheinen;  die  späteren  Krystallisationen  stellen  mit  blos- 
sem Auge  leicht  erkennbare,  wohl  ausgebildete  sternförmig  gruppirte 
durchsichtige  Prismen  dar,  von  gana  anderem  Aussehen,  als  die  ent- 
spreehenden  Ausscheidungen  der  Amidocapronsäure.  Durch  oft  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  aus  heissem  starken  Alkohol  erhält  man  die 
Amidovaleriansäure  vollkommen  rein  und  mit  den  angegebenen  Eigen* 
8;:  haften. 

Valerozy  Ichlorid. 

Ghlorvaleryl.  —  Zusammensetaung:  Gio H» 0^ Cl  =  (Cg H9) 
Cj  Oi,  CL 

Es  ist  ein  farbloses,  leicht  bewegliches,  an  der  Luft  rauchendes 
Liquidum  (Moldenhauer),  dessen  chemisches  Verlialten  und  Darttel* 
Kolb«,  org«o.  Cbemia.  56 
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luDg  mit  dem  Tom  Acetozylchlorid  und  Batyroxylehlorid  ftbcrankomi 
Es  hat  1,005  ipecifischet  Gewicht  hei  ß^C^  lud  siedet  iwiseheft  115*  »d 
120^  G.  (Beohamp). 

Es  l&Bst  sich  sowohl  nach  dem  Seite  694  heeehriebe&en  Gerhardt« 
sehen  Verfahren  durch  Behandlang  von  yaleriansanrem  Natroo  mit  Pkoi> 
phoroxychlorid,  als  auch  durch  Erhitzen  von  Dreifacb-Chlorphespbor  sh 
Valerians&ure  auf  ähnliche  Weise,  wie  Seite  695  ang^ebea  ist,  6at^ 
len.  Bei  Anwendung  der  letztem  Darstellungsmethode  erhitit  msa  w 
Mischung  von  2  Aeq.  YaleriansAurehydrat  und  1  Aeq.  Dreifaeh-Chlorpkor 
phor  anfangs  auf  80<^  C.  und  dann  auf  100*  C,  so  lange  noch  Salnioiv 
gas  entweicht  Das  hierhei  nach  der  Seite  696  gegebenen  Gleickosg  e^ 
aeugte  Yaleroxylohlorid  wird  hernach  über  freiem  Feuer  abdestilliit  Di 
hierbei  die  rAckständige  phosphorige  S&ure  eine  Zersetsung  erfahrt,  ssi 
das  Destillat  in  Folge  dessen  noch  Phosphor  beigemengt  enthilt,  lo  i*t 
es  noch  einmal  zu  rectificiren,  wodurch  man  ea  vollkommen  reia  «riäs 
(Bechamp). 

Valeroxylbromid,  bei  143^0.  siedend,  hat  Beehanp  vf 
gleiche  Weise  durch  Behandlung  von  ValeriansAurehydrat  mit  Bro» 
phosphor  dargestellt,  seine  sonstigen  Eigenschaften  aber  nicht  naher  » 
gegeben. 

Batylaldehyd;  Valeriansinre- Aldehyd. 
Butylhydrocarbonoxyd;  Yaleraldehyd;  YalefaL 

Zusammensetaung:  Ci^HioOs  =      n^IC^Of. —  Es  ist  eia  &iV 

loses,  auf  Wasser  schwimmendes  und  damit  nicht  mischbares  Liqiida 
▼on  eigenthümlich  starkem,  leicht  aum  Husten  reisendem  Geruch  ci 
schhrfem  bittem  Geschmack.  Es  hat  0,8057  specif.  Gewicht  bei  17- C, 
siedet  bei  93<^  C.  (H.  Kopp),  besitzt  mn  starkes  LichtbrechangsfOT^ 
und  ist  mit  Alkohol  und  Aether  in  allen  Yerhftltnissen  mischbar. 

Zu  seiner  Darstellung  liefert  das  Amyloxydhydrat  das  geeign^' 
Material.  Durch  Erhitsen  desselben  mit  starker  Salpetersaure  oder  nr 
einer  Mischung  von  doppelt  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsftore,  ■»- 
mit  Braunstein  und  Sohwefels&ure  erh&lt  man  neben  TencfaiedeBeB  •:- 
deren  Producten  (Yalerians&ure  und  yaleriansaurem  Amyloxyd)  Bst^!- 
aldehyd.  Am  ergiebigsten  ist  folgendes  Yerfahren:  500  Gramme  i«r- 
fach  chromsaures  Kali  werden  in  etwa  10  Pfund  heissen  Wassers  g^ 
und  mit  650  Grammen  Schwefels&ure  versetst.  Diese  Mischung  criuti^ 
man  in  einer  geräumigen  tubulirten,  mit  einem  Eühlapparat  Tsrbaidts<t 
Betorte  auf  circa  90®  C,  und  Iftsst  dann  durch  ein  in  den  Tnbdas  m^ 
setztes  Trichterrohr  so  lange  Amyloxydhydrat  (im  Ganzen  gegen  400  Cr» '• 
in  kleinen  Portionen  einfliessen,  bis  ein  neuer  Zusats  keine  bsB^^ 
Reaction  mehr  hervorbringt  und  die  gelbe  Farbe  in  GrOn  flbeigegiis« 
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Bt.  £rit  laletii  wird  wieder  durch  untergelegte  Kohlen  erhitct,  und 
lie  grOne  FlQeeigkeit  8o  Uuige  im  Sieden  erhalten,  als  man  noch  Oel- 
ropfen  in  die  Vorlage  übergehen  nebt  Das  Destillat  besteht  ans  swei 
r^iOasigkeitssehichten,  einer  schweren  wisserigen  und  einem  darauf 
krhwimmenden  Oel.  Letzteres  enthält  das  gebildete  Batylaldehyd,  noch 
j^emeDgt  mit  Yaleriansäore,  Taleriansaurem  Amyloxyd  und  unTerftndertcm 
Imyloxydhydrat  Um  daraus  das  Butylaldehyd  absuscheiden,  entfernt 
Dan  xnnAchst  die  Valenans&ure  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Natron« 
ange,  und  mengt  dann  den  nicht  gelösten  Theil  des  abgehobenen  Oels 
aiit  einer  concentrirten  Lösung  von  sweifach  schwefligsaurem  Natron. 
Durch  das  hierbei  krystallinisch  sich  ausscheidende  schwefligsaure  Butyl- 
ildehyd-Natron  gesteht  meist  die  ganae  Masse  zu  einem  krystallinischen 
Magma.  Man  presst  die  Krystallmasse  am  besten  zwischen  Leinwand 
and  hernach  zwischen  Fliesspapier,  und  trocknet  sie  schliesslich  an  der 
Luft  bei  gelinder  W&rme.  Von  obigen  500  Grammen  doppelt  chrom- 
Muren  Kalis  gewinnt  man  etwa  140  Gramme  dieses  trocknen  Salzes. 
Um  daraus  das  Butylaldehyd  abzuscheiden,  zersetzt  man  es  durch  De- 
btill^tion  mit  verdünnter  Schwefelsüure,  schüttelt  das  Destillat  zur  Ent- 
fernung der  schwefligen  Sfture  erst  mit  Sodalösung  und  dann  mit  Wasser, 
and  rectificirt  schliesslich  das  davon  abgehobene  klare  Oel,  nachdem  man 
es  eine  21eil]ang  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  hat  stehen  lassen. 
Der  bei  93^  G.  übergehende  Theil  des  Destillats  ist  reines  Butylaldehyd. 

Parkinson  empfiehlt  zur  Darstellung  des  Butylaldehyds  folgen- 
dee^  jedoch  weniger  ergiebige  Verfahren.  Man  mischt  11  Thle.  Amyl- 
oxy  Ihydrat  mit  I6V3  Thln.  Schwefelsäure,  die  zuvor  mit  dem  gleichen 
Toltimen  Wasser  verdünnt  ist,  und  Iftsst  diese  Mischung  allmälig  und  un- 
ter Vermeidung  zu  starker  Erhitzung  durch  ein  Trichterrohr  in  eine  tubu« 
lirte  Retorte  einfliessen,  worin  sich  eine  wässerige  Lösung  von  12Vs  Thln. 
doppelt  chromsauren  Kalis  befindet  Die  durch  die  Einwirkung  der  sau. 
ren  Mischung  auf  das  doppelt  chromsaure  Kali  erzeugte  Warme  reicht 
hin^  um  den  grössten  Theil  des  gebildeten  Butylaldehyds  zu  verflüchtigen, 
welches,  durch  ein  KQhlrohr  condensirt,  sich  in  der  Vorlage  ansammelt 
Krst  zuletzt  erhitzt  man  die  Retorte  durch  untergelegte  Kohlen,  um  die 
Operation  zu  Ende  zu  führen.  Das  ölige  Destillat  wird  dann  weiter  be* 
handelt  wie  vorhin  angegeben. 

Butylaldehyd  bildet  sich  ausserdem  noch  aus  verschiedenen  anderen 
Stoffen;  so  hat  Keller  dasselbe  neben  anderen  Aldehyden  bei  der  De- 
stillation von  Weizenkleber  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein 
erhalten.  Chancel  beschreibt  unter  dem  Namen  Valeral  eine  Verbin- 
dung von  denselben  Eigenschaften  und  gleicher  Zusammensetzung  wie 
das  Butylaldehyd,  welche  er  durch  trockne  Destillation  des  valerian- 
sauren  Baryts  gewann.  Ebersbach  hat  denselben  Körper  durch  Destil- 
lation einer  Mischung  von  6  Thln.  valeriansauren  Kalk  und  1  Tbl.  Kalk* 
bydrat  in  kleinen  Portionen  erhalten.   Das  angenehm  ätherartig  riechende 
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Prodnet  wurde,  nacbdem  es  mit  etwas  Ealilaage  und  Wmmt  gwanto 
und  über  Chlorcalciam  getrocknet  war,  mit  eiDgeeenktem  TlKnaoBjKff 
destiUirt,  was  über  120<^  C.  übergegangen  war,  mit  conoentrirter  Ltea^ 
▼on  saurem  schwefligsauren  Kali  geschüttelt,  und  die  abgeprcshte  Kit- 
stallmasse  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  senwIsL  Das  ftW 
gegangene  Oel  wurde  dann  wieder  mit  Chlorealcium  entwtacri  ui 
rectifioirt. 

Für  die  Frage,  ob  dieses  Valeral  mit  dem  Butylaldehyd  idotisdi  n 
ist  einerseits  der  Umstand  von  Bedeutung,  dass  es  Ebers  back  otA 
gelang,  ein  Product  von  dem  nämlichen  Siedepunkte  sa  gewiansB,  dts 
das  Butylaldehyd  besitzt  (93^  C).  Jenes  Valeral  destiUirta  erst  tviieaa 
100^  G.  und  110®  C.  über,  und  war  überhaupt  nicht  auf  eine  eoiistai;t 
Siedetemperatur  zu  bringen.  Andererseits  dürfte  dabei  anch  die  Eifak«! 
wohl  einige  Berücksichtigung  verdienen ,  dass  die  Salse  der  §Mm  vi 
aromatischen  Säuren  bei  der  trocknen  Destillation  in  der  Regel  kebe 
Aldehyde,  sondern  Acetone  liefern. 

Ich  vermuthe,  dass  obiges,  durch  trockne  DestillatioD  von  Tslcfkr- 
saurem  Baryt  oder  Kalk  erhaltene,  und  als  Valeral  beseichnete  Prodac: 
nicht  identisch  mit  dem  Butylaldehyd,  noch  überhaupt  ein  Aldehyd  ii« 
sondern  dass  es  sur  Classe  der  Acetone  gehört  und  sn  der  Valensaaai 
etwa  in  ähnlichem  Verhältnisse  steht,  wie  das  Seite  860  beschriebcBt  v- 
genannte  Butyral  zur  Buttersäure.  Jenes  Valeral  ist  rieUeidit  identir^ 
mit  dem  Diäthylaceton  (s.  d.  S.  813)  oder  dem  isomeren  Methylprof^ 
aceton  (s.  d.  S.  864),  oder  ist  gar  ein  Gemenge  von  beiden.  LetiUfv  li- 
nahme  findet  in  der  Angabe  von  Ebersbach  UnterstützoDg,  dasi  kb 
Valeral,  ungeachtet  die  durch  die  Analyse  gefundenen  Zahlen  geaa«  wii 
deigenigen  übereinstimmen,  welche  nach  der  empirischen  Formel  Ci»H;iO| 
berechnet  werden,  doch,  wie  schon  bemerkt,  keinen  constanten  Siedqwsb 
zeigte,  sondern  dass  dasselbe  stets  zwischen  100^  C  und  110*CüW 
destillirte.  Gerade  so  würde  eine  Mischung  von  dem  bei  100*  C.  ncd» 
den  Diäthylaceton  und  dem  bei  110*  C.  siedenden  MMijlpmpyUa^ 
sich  verhalten. 

Bei  der  trocknen  Destillation  des  valeriansauren  Kalks  wird  b^ 
neben  den  letztgenannten  Verbindungen  auch  noch  Ölbildendes  Gas  odtf 
eine  homologe  Verbindung,  etwa  Butylen,  erzeugen,  wenn  die  Zenctssa; 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich  geht: 

2[CaO.(C8H,)C,0„0]  =  ^^54c8  0,   +  CgH,    +    2CaO.q|0.. 

valeriausaurer  Kalk  Diäthylaceton      Butylen 

Wahrscheinlich  entsteht  ans  valeriansaurem  Kalk  gunächsi  das  Äf^ 

Ca  H    1 

ton  der  Valeriansäure,  das  Dibutylaceton:  n^ii*}  ^^i    <^^  dieeei  crtr 
det  dann  durch  die  hohe  Temperatur,  wobei  es  gebildet  wird,  sofort  «^ 


Bufylaldehyd;  VAleriaDsfinre- Aldehyd.  886 

reitere  Zenetzung  unter  Ausgabe  von  Bntylen,  theilB  in  Diithylaeeion, 
heÜB  in  Hethylpropylaoeton: 

Dibatylaoeton  Diäthylaceton  Bntylen 

Dibutylaoeton        Meibylpropylaceton        Batylen 

Das  Batylaldehyd  wird  durch  Saueritoffgaa,  besonders  in  Beruh« 
nui^  mit  PlatinBchwamm,  wie  auch  durch  Tersehiedene  andere  Ozyda- 
t  Ions  mittel  leicht  sn  Yaleriansfture  ozydirt.  —  Läset  man  es  auf  sehmel« 
cendes  Kalihydrat  tropfen,  eo  geht  es  unter  Wasserstoffgasentwickelung 
in  valeriansaures  Kali  über. 

Fünffach* Chlorphosphor  bewirkt  gleich  wie  bei  dem  Methyl- 
aldehyd eine  Substitution  der  beiden  Sauerstoffatome  durch  Chlor  und 

C  H  1 
erzeugt    daraus     die    Verbindung     ^n^SCsCla.        Nach    Ebersbach 

erhAlt  man  dieselbe,  wenn  man  Butylaldehyd  mit  mehr  als  der  ftqui* 
Talenten  Menge  Fünffach -Chlorphosphor  (bei  Anwendung  äquivalenter 
Mengen  tritt  Schwärsung  ein)  erhitst,  nach  dem  Verschwinden  des 
Chlorphosphors  mit  Wasser  vermischt,  das  lu  Boden  sinkende  Oel  mit 
Wasser  wäscht,  darauf  über  Chlorcalcium  trocknet  und  der  Destillation 
unterwirft;  der  grösste  Theil  dessdben  geht  bei  180^  C.  über.  —  Dieser 
Theil  des  Destillats,  welcher  obige  Zusammensetsung  hat,  ist  wasserhell, 
leicht  beweglich,  unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbar. 
Es  hat  einen  schwachen,  nicht  unangenehmen,  ätherischen  Geruch,  1,05 
spedf.  Gewicht  bei  24*  C,  und  brennt  mit  leuchtender,  stark  russender 
Flamme.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  ihm  Chlor 
entzogen,  doch  itt  nicht  ermittelt,  in  welche  Verbindung  es  dabei  über- 
geht    Möglicher  Weise  entsteht  eine  dem  Acetal  (siehe  dieses  S.  728) 

CHI 
oorrespondirende  Verbindung:  2  C4H5O  •    'n*}CsOti    nach    folgender 

Zersetsungsgleichnng: 

^H*l^^*  +  2(K0  .C4H5  0)  =  2C4H40.^«5*JC,0,  +  2KC1. 

Da  die  aus  dem  Methylaldehyd  auf  gleiche  Weise  entstehende  Ver> 

CHI 
hiodung:      'n^lCsCls,  in  ihrem  chemischen  Verhalten  von  dem  gleich 

snsammengesetatenAethylenchlorid:  C4H4Clt9  abweicht,  so  ist  wahrschein- 
lidi  auch  jene  aus  dem  Butylaldehyd  hervorgehende  Chlorverbindung  nur 
isomer«  und  nicht  identisch  mit  dem  Amylenchlorid:  Cio  Hi«  Clf,  dem 
noch  darsustellenden  ersten  Produot  der  Vereinigung  des  Amylens  mit 
Chlor. 


866  Batylaldehyd;  Valeriansänre  •  Aldehyd. 

Katrinm  wird  von  Batylaldehyd  unter  WawiirifoHiiiNM^ilwf 
tmd  starker  Erhitzung  aufgelöst;  die  Masse  wird  dickflOssig  ond  & 
Einwirkung  des  Natriums  muss  dann  durch  W&rme  onterstAUi  v«dc8. 
Die  resuitirende  Verbindung  stellt  schliesslieh  eine  gallertaHige,  ftl 
gefärbte  Masse  dar,  woraus  Jod&tbyl  durch  IGstündigea  Erhitics  id 
120*  C.  die  Abscheidung  einer  grossen  Menge  Jodnatrinm  bewiikL  Wset 
alsdann  die  Masse  mit  Wasser  gewaschen,  und  das  ölige  Prodnct,  bm> 
dem  daraus  das  überschüssige  Jodftthyl  durch  Erhitien  im  WisMrttdi 
entfernt  ist,  der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  so  erhftH  ass  cu 
bei  etwa  200*  C.  siedende,  in  Wasser  untersinkende,  und  daaut  c.:: 
mischbare,  aber  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  FIü«igkeit  t  z 
angenehm  ätherartigem  Geruch  und  beissendem  Geschmack«  die  sics 
der  Formel    CigHisOs  zusammengesetzt  ist,  und  die  aich  als  miht 

ithylirtesButylaldehyd:((ij^.^J^  ^^^    ^    ^g,^„, 

C4H5  j 
bach). 

Verbindungen  des  Butylaldehyds.  Ammoniakgas  wird  ra 
Butylaldehyd  rasch  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  altorLn. 
und  es  entsteht  ein  dicker  Syrup,  woraus  sich  bei  mehrwöcbeDtlidtc 
Stehen  in  der  Kälte  eine  Masse  feiner  prismatischer  Erystalle  aoaKb^i^ 
die  beim  Erwärmen  und  beim  Stehen  an  der  Luft  wieder  zur  sjrupdidc 
Flüssigkeit  werden.  Dieses  Product  ist  das  dem  Aldehyd  •Aminti^ 
correspondirende    Butylaldehyd- Am  moniak«     nach    der  Fo:c?- 

Cio  Hio  0^,  H3  N  =  n^^^lCs  O3  zusammengesetzt,  nachdem  maz 

Vacuum  über  einer  Mischung  Ton  Aetzkalk  und  Chlorammonium  eDtri"- 
sert  hat.  Es  ist  in  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  löslid.  a 
Wasser  unlöslich  (Parkinson).  Ebersbach  giebt  an,  auf  diew  Weae 
keine  Erystalle  erhalten  zu  haben;  er  hat  jedoch  beobachtet,  dsM  bs^ 
dem  Vermischen  von  Butylaldehyd  mit  dem  lOOOfachen  Volnmeo  Ve<«r 
auf  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  eine  milchige  Trübung  entsteht,  c : 
dass  schon  nach  mehreren  Stunden  Erystalle  sich  bilden,  deren  AUd»^ 
düng  oft  Monate  lang  fortdauert 

Mit  Schwefelwasserstoff  giebt  ee  eine  dem  Thialdin  correspoDdiro^ 
Verbindung,  die  jedoch  schwierig  krystallisirt  (Parkinson^ 

Wird  das  Butylaldehyd  •Ammoniak  in  einer  Retorte  mit  Blsaiis^ 
und  Salzsäure  so  lange  gekocht,  bis  die  aus  dieser  gesehzM>lscDeB  ^ 
moniakyerbindnng  bestehende  Oelschicht  vollständig  verschwundcB  A 
so  hat  man  eine  Lösung  von  Salmiak  und  der  ChlorwaasentoffreihiDdcs» 
der  Amidocapronsäure  (s.  d.  unten),  deren  Bildung  hier  gerade  t»  ^ 
folgt,  wie  die  der  Ghlorwasserstoff-AmidopropionBäure  ans  AUAjd-i"' 
moniak  und  Blausäure: 


«  a 
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§•5*1^0»  +  HC.N  +  2Ha +HO=rC„(^Jj)c,0„  O.HCl  +  H«NCL 

Bufylalde-      Blau«  ChlorwaBsentoff-Amido- 

byd-Ammo»     tlore  capronsänre 

niak 

Beim  Zofamineiikomnien  von  Bntylaldehyd  mit  den  sauren  lohwef* 
Hgaanren  Alkalien  bilden  eich  feste  nnd  kiystallisirende  Doppelyerbin- 
daD£^en. 

Das  schwefligsanre  Bntylaldebyd-Natron:  NaO,      ^}0|0f 

S9O4  4"  2 HO,  scbeidet  sieb  beim  Yermiseben  von  Butylaldebyd  oder  Bntyl- 
aldehyd enthaltenden  Flflssigkeiten,  wie  schon  S.  883  bemerkt»  mit  einer 
conoeuirirten  Lösung  Ton  saurem  scbwefligsauren  Natron  als  krystallini- 
acbes  Magma  aus.  Durch  Umkrystallisiren  einer  solchen  zuvor  ausge» 
preeaten  Krystallmasse  aus  warmem  Wasser  erb&lt  man  es  leicht  rein. 
Die  Temperatur  des  Wassers  darf  hierbei  70«  bis  80^  G.  niebt  aber- 
acfareiten,  da  bei  stärkerer  Wärme  Zersetsung  erfolgt  und  Bntylaldehyd 
nebst  schwefliger  Säure  frei  werden.  Das  kurae  Zeit  im  Yacuum  aber 
Schwefelsäure  getrocknete  Salz  bat  obige  Zusammensetsung;  bei  längerem 
Verweilen  im  Yacuum  verwittert  es  und  wird  unter  Yerlust  des  Krystall* 
waasers  zu  einem  weissen  Pulver.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
lich, in  absolutem  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich.  —  Durch  eine  con« 
ceotrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  wird  es  schon  bei  gelinder 
Erwärmung  zersetzt,  wobei  sich  Bntylaldehyd  als  leichte  Oelschicht  ab- 
acbeidet  Auf  diese  Weise  kann  das  Butylaldebyd  leicht  rein  erhalten 
werden.  —  Dieselbe  Zersetsung  wie  kohlensaures  Natron  bewirkt  auch 
Terdünnte  Schwefelsäure. 

Scbwefligsanres  Butylaldehyd-Ammoniumozyd.  Die  der 
vorigen  entsprechende  Ammonium  Verbindung  ist  so  leicht  löslich  in  Was- 
ser, daas  sidi  beim  Yermiseben  einer  selbst  sehr  ooncentrirten  Lösung 
von  saurem  scbwefligsauren  Ammoniumoxyd  mit  Bntylaldehyd  keine 
Krystalle  ausscheiden.  Unterwirft  msn  dieses  Gemisch  in  einer  Retorte 
der  Destillation  und  flberlässt  das  Destillat  der  freiwilligen  Yerdunstung, 
so  erstarrt  es  nach  einigen  Wochen  zu  einem  Krystallbrei.  Die  abge» 
pressten  und  getrockneten  Krystalle  erscheinen  in  Form  glänzender  Blätt- 

C  H  1 
eben,  und  sind  nach  der  Formel  n  «t'|  Gi  Ot  .  S^  O4  zusammengesetit. 

Die  Verbindung  enthält  die  Elemente  von  1  At  Wasser  weniger  als  jene 
Natronverbindong,  und  gehört  demnach  auch  nicht  zu  den  gewöhnlichen 
Doppelverbindungen,  welche  die  Aldehyde  mit  den  doppelt  schweflig* 
sauren  Alkalien  liefern.  Vielmehr  reiht  sie  sieh  dem  8.  724  beschriebe- 
nen sehwefligsauren  Aldehyd -Ammoniak  an,  und  wird  wahrscheinlich 
auch  wie  letsteres  durch  directe  Vereinigung  von  Butylaldehyd-Ammoniak 
mit  schwefliger  Säure  entstehen. 


888  Amylenoxydhydrat.  —  Dibatylaceton. 

Amylenoxy  dhydrai. 

Amylgl^ooL  —  Von  Wnrts  entdeckt.  —  Zasammesietitir: 

CioHioOa  .  2  HO  =  ^^^jCaO,  .  2  HO.  —  £■  ist  one  fiuUcM,  tyrcp 

artige,  in  Waser,  Alkohol  und  Aether  leicht  iSeliche  Flfiwigkflit  nt 
bitterem  Geschmack,  wird  bei  —  15*  C.  nicht  fett,  aber  lelir  dJw,  Ma 
die  PolarisatioDsebene  des  Lichtes  nicht  Es  hat  0,987  specill  Gevicb 
bei  0«  C,  siedet  bei  177<>  C.  und  destillirt  onsersetzt  über.  AvfiaicBdff 
Weise  ist  die  Siedetemperatur  des  Amylenoxydhydrats  um  15*  C.  niedn- 
ger,  als  die  des  homologen  Propylenoxydhydrats,  walehes  dodi  2  Atont 
des  homologisirenden  Kohlenwasserstoffs:  GsH^,  weniger  entbAlt  als  jcso. 
Ueberhaupt  scheint  das  Gesets  der  RegelmSssigkeit  der  Siedepanktdifi^ 
rensen  bei  homologen  Körpern  auf  die  Homologen  desAethylenozydhytai 
and  seiner  Verbindungen  keine  Anwendung  an  finden. 

Zur- Darstellung  des  Amylenoxydhydrats  dient  naefa  Wnrts  ^ 
Amylenbromid:  CjoHieBr),  aus  welchem  man  suniehst  durch  Behsadhag 
mit  essigsaurem  Silberoxyd  nach  dem  S.  813  angegebenen  Yer&hrca  d« 
essigsaure  Amylenoxyd  darstellt.  Letzteres  wird  mit  einer  aogessusrnr 
Menge  reinen  gepulverten  Aetzkalis  Tersetzt  und  das  dadurch  abgcsebe- 
dene  Amylenoxydhydrat  im  Oelbade  abdestillirt 

Mit  Platinschwara  yermischtes  Amylenoxydhydrat  wird  an  der  Loft 
rasch  sauer  und  geht  dabei  wahrscheinlich  in  Oxyraleriansäure  fther.  — 
Salpetersäure  wirkt  darauf  äusserst  heftig  ein,  und  erxeogt  (hahiat 
nebst  einer  syrupartigen  Säure,  die  yielleicht  Oxyraleriansftnra  ist 

Essigsaures  Amylenoxydhydrat:  CioHioOj  •  2G4Hi0i,  vt 
eine  farblose,  neutrale,  mit  Wasser  nicht  mischbare  FlOssigkeit,  «akbe 
in  Berührung  mit  Alkalien  sehr  leicht  in  essigsaures  Sali  und  Amjifst' 
oxydhydrat  yerwandelt  wird.  Seine  Darstellung  ist  Torhin  bereits  toi^ 
geben. 

Dibutylaceton;  Yaleron. 

Dibutylcarbonoxyd.    —    Zusammenaetaang:    C||H]fO. 

C  H  ) 
=  n*  n* }  Ca  0«.  —  Bei  der  Darstellung  der  Valeral  genannten  Tsrtis- 

dung  (s.  d.  S.  882)  durch  Erhitzen  von  Taleriansaurem  Baryt  odsr  Kaü 
entsteht  neben  dieser  noch  eine  aweite  Substana  in  kleiner  Mengen  vrickt 
die  Zusammensetzung  des  Valenansänre- Acetons  hat,  der  ab«'  die  Cga- 
schafb  abgeht,  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  krystallisirende  To^ 
bindungen  einzugehen,  und  die  daher  leicht  von  jenem  Valeral  za  ixmam 
ist.  Diese  Substanz  ist  Valeron  genannt  und  von  Ebers  back  dsnl 
fractionirte  Destillation  des  beim  Schütteln  des  rohen  Yalersls  mit  doppe«« 
schwefligsaurem  Natron  unverändert  bleibenden,  yon  den  KiystsOca  s^ 
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OelB  ftlfl  eine  swiioheii  164<>  und  IGG^'  C.  siedende,  klare,  farb- 
OBo  und  fiiueent  leicht  bewegliche  Flüemgkeit  erhalten,  die  an  der  Luft 
ich  Dicht  oxydirt,  angenehm  itherartig  riecht  und  brennend  schmeckt« 
3a8  Yaleron  ist  leichter  als  Wasser  und  damit  nicht  mischbar,  in  Alko- 
lol  und  Aether  dagegen  lOslich.  Natrium  wirkt  erst  in  der  Wärme  dar- 
kof  ein,  ebenso  FOnffach-Chlorphosphor,  welcher  bei  gewöhnlicher  Tem- 
>eratar  nicht  die  mindeste  Einwirkung  aeigt  Die  hierbei  sich  bildenden 
Prodttcte  sind  nicht  untersucht. 

Ob  jene  Yaleron  genannte  Substanz  wirklich  das  Valeriansäure- 
Aceton  oder  nur  eine  isomere  Verbindung  ist,  Iftsst  sich  cur  Zeit  nicht 
mtacheiden.  Jedenfalls  muss  es  befremden,  dass  dieselbe  sich  nicht  mit 
ioppelt  schwefligsauren  Alkalien  verbindet,  da  doch  die  übrigen  ver- 
nrandten  Acetone,  selbst  solche  mit  höherem  Atomgewicht,  diese  Eigen- 
schaft mit  den  Aldehyden  theilen.  Auch  weicht  die  beobachtete  Siede- 
temperatur (166^  C.)  des  Valerons  von  der  berechneten  (188^  G.)  bedeu- 
tend ah.  Möglicher  Weise  bilden  sich  bei  der  trocknen  Destillation 
des  Taleriansauren  Kalks  mehrere  sogenannte  Valerone  von  gleicher  Zu- 
sammensetzung, von  denen  das  eigentliche  Dibutylaceton  die  Fähigkeit 
hat,  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  krystaHisirende  Doppelverbin* 
düngen  einzugehen.  Limpricht  giebt  an,  ein  solches  Yaleron  erhalten 
SU  haben. 


C  H 

Methyl-Butylaceton:  ^^  „^ 


C3O2,  ist  eine  farblose,  bei  120<^  G. 


siedende  Flüssigkeit,  welche  Williamson  durch  trockne  Destillation 
einer  innigen  Mischung  äquivalenter  Oewichtsmengen  von  valeriansaurem 
und  essigsaurem  Natron  erhalten  hat.  Wird  das  ölige  Destillat  erst  mit 
wässeriger  Kalilauge  geschüttelt,  dann  abgehoben  und,  nachdem  es  über 
Chlorcalcittm  getrocknet  ist,  der  fractionirten  Destillation  unterworfen,  so 
erhält  man  %  desselben  rein  und  von  angegebenem  constanten  Siede- 
punkte. 

Capronsäure» 

Amylcarbonsäure.  —  Znsammensetzung:  HO  •  CjaHnO» 
=  HO  .(CioH,i)C,Oa,0. 

Die  Capronsäure  kommt  in  Verbindung  mit  Lipyloxyd  in  verschie- 
denen Fetten  vor,  s.  B.  in  der  Kuhbutter,  worin  sie  zuerst  von  Ghevreul 
und  später  von  Lerch  nachgewiesen  wurde,  femer  in  dem  Cocusnussöl, 
auB  welchem  sie  Fehling  in  aiemlicher  Menge  gewann.  Sie  ist  ausser- 
dem im  Limburger  Käse  gefunden  und  bildet  wahrscheinlich  auch  einen 
Bestandtheil  anderer  Käsesorten,  die  ihr  zum  Theil  ihren  Geruch  vei^ 
danken  mögen.  Auch  durch  Oxydation  verschiedener  Fette  und  fetter 
Säuren  von  höherem  Atomgewicht  entsteht  Capronsäure  neben  verschie- 
denen anderen  Säuren,  so  beim  Kochen  von  Oenanthylsäure  oder  Oel» 
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sftnre  mit  starker  Salpeiersftnre,  dorcb  Bebandhug  Tonllbbiifll  wä 
Bäure  oder  von  Casein  mit  Braunsteiii  und  Terdfimit«r  SckvcMilB». 
Endlich  bildet  sie  sieb  in  reicblicber  Menge  mgleieh  mitAaaonkdn 
Zersetzung  von  Gyanamyl  mit  Kalilauge. 

Die  Caprons&ure  ist  ein  klares,  leicbt  beweglidies  Oei  tob  te> 
obem  Scbweissgerucb  und  stecbend  saurem  Gesebmacfc.  Sie  ist  ii  V» 
ser  sebr  scbwer  löslich,  mit  absolutem  Alkohol  in  jedem  TobiltLSi 
mischbar.  Auch  von  Schwefels&nre  wird  sie  unter  Wirmeestvideb; 
aufgelöst,  auf  Zusata  von  Wasser  aber  zum  grössten  Theile  wiedo  i> 
geschieden.  Sie  hat  bei  15*0.  0,931  specif.  Gewicht  (Febling),  entrr' 
noch  nicht  bei  —  9<^  G.,  siedet  bei  198* C.  Diese  yod  Braiierc: 
Gossleth  beobachtete  Siedetemperatur  bezieht  sich  auf  die  sai  Cn> 
amyl  bereitete  Säure.  Die  aus  dem  Cocusnussöl  dargestellte  CspnaK:' 
fand  Fehlrng  zwischen  202*  und  209*  G.  siedend.  Wahrsdionhc^«- 
hielt  dieselbe  noch  kleine  Mengen  von  Caprylsiure.  Ihre  Dsaptix:^ 
ist  gleich  4,26  gefunden  (Febling).  —  Nach  Wurti  hat  die  isia« 
Gyanamyl  mittelst  Kalilauge  dargestellte  Gaprons&ure  die  Eigeosckft. » 
Polarisationsebene  des  Lichtes  zu  drehen,  während  der  ans  Qkumi^ 
bereiteten  Säure  nach  ihm  diese  Eigenschaft  fehlt. 

Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  Ton  Gapronsiore  sind  im  Cji^ 
amyl  und  das  Gocusnussöl  die  geeignetsten  Materialien.  Die  DsntabiC 
der  Säure  aus  Gyanamyl  geschieht  durch  Kochen  mit  wässerig«  '^ 
alkoholischer  Kalilauge,  wodurch  es  unter  Aufnahme  der  ESemestt  «s 
Wasser  in  ähnlicher  Weise  wie  die  C^anwaaserstoffsänre  so^ 
wird,  nämlich  in  Gapronsänre  und  Ammoniak,  nach  folgead«  <tf- 
chung: 

(CieHiOGsN  +  K0.8HO  =  KO.(G,oH„)CQ,  +  H,H 
Amylcyanür  capronsaures 


Man  kann  hierzu  das  rohe,  noch  Amylozydhydrat,  cjaasssni  c 
cyanursaures  Amylozyd  enthaltende  Gyanamyl  anwenden,  wie  aua  «  ^ 
Destillation  äquivalenter  Mengen  Ton  käuflichem  Gyankalium  ubA  v 
oxydschwefelsaurem  Kali  gewinnt.  Dieses  Rohproduet  wird  suttlkc*' 
lischer  Kalilösung  in  einer  Retorte  gekocht,  die  mit  aufrecht  pMPf^ 
Halse  in  das  untere  Ende  eines  Lieb  ig* sehen  Kflhlapparates  näadA-  » 
dass  die  flüchtigen  FlOssigkeiten  oondensirt  stets  wieder  in  dis  Rhc- 
zurückfliessen.  Dabei  entweicht  eine  reichliche  Menge  Ammoniak.  ^^ 
alles  Gyanamyl  zerstört  ist  (etwa  nach  einer  halben  Stande),  «ii^  ^ 
Rückstand  mit  Wasser  verdünnt  und  gekocht  Mit  dem  Alkohol  f^ 
dann  das  von  vom  herein  in  dem  Gyanamyl  enthalten  gewesene  Abj^sT^ 
hydrat  und  das  ans  dem  eyansauren  und  cyanursamnen  An^^o^  i^'^ 
dete  Amylamin  fort,  und  in  der  Retorte  bleibt  eine  wäassrige  nock  in^ 
Kali  enthaltende  Lösung  von  capronsanrem  Kali»  die  beim  Eikste  * 
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einer  halb  kiystaUiniscben  Masse  erstarrt  (Brazier  und  G  ose  leih). 
Massig  yerdflnnte  Schwefelsäure  scheidet  daraus  die  Capronsäore  als 
leichtere  Oelschicht  ab.  Man  nimmt  dieselbe  ab  und  destillirt.  Der 
grösste  Theil,  welcher  bei  198^  C.  übergeht,  ist  reine  Caprons&nre. 

Nach  Wnrta  stellt  man  die  Capronsäure  noch  einfacher  durch  Zer- 
setzung von  Amy^odür  mit  Gyankalium  nach  dem  von  Williamson 
für  die  Propions&nre  (s.  S.  775)  angegebenen  Verfahren  dar.  Wegen 
des  Gdialtes  des  k&nflichen  CyankaliumB  an  cyansaurem  Salz  bedient 
man  sich  hierzu  am  besten  des  beim  Glühen  von  Blntlaugensalz  in  be« 
decktem  Tiegel  bleibenden  schwarzen  Rückstandes.  Diese  das  Gyan- 
kalium enthaltende  Masse  wird  fein  gepulvert  und  mit  dem  4-  bis  5fachen 
Gewicht  Alkohol  in  einer  tubulirten  Retorte,  deren  Hals  wie  vorhin  mit 
dem  unteren  Ende  eines  Lieb  ig' sehen  Kühlapparates  communicirt,  zum 
Kochen  erhitzt.  Man  lässt  alsdann  durch  ein  in  den  Tubulus  einge- 
setztes Trichterrohr  Jodamyl  in  zur  vollstftndigen  Zersetzung  des  Cyan- 
kaliums  nicht  gapz  ausreichender  Menge  einfliessen,  und  das  Kochen  so 
lange  andauern,  bis  eine  Probe  der  alkoholischen  Flüssigkeit  nach  Zusatz 
von  Wasser  eine  auf  letzterem  schwimmende  ätherische  Schicht  giebt,  die 
frei  von  Jod  ist.  Ob  dies  erreicht  ist,  zeigt  sich,  wenn  man  einen  Tropfen 
dieser  Flüssigkeit  am  Rande  einer  an  einem  Ende  verschlossenen  Glasröhre 
verbrennt,  indem  man  dieselbe  über  einer  Spiritusflamme  umstürzt.  Die 
kleinste  Spur  giebt  sich  durch  eine  braune  Färbung  des  sich  verflüchti* 
genden  und  an  der  Wandung  der  Glasröhre  in  Streifen  verdichtenden 
Jods  zu  erkennen. 

Sobald  die  Umwandlung  des  Jodamyls  in  Cyanamyl  vollendet  ist, 
lässt  man  erkalten,  und  versetzt  die  von  den  ausgeschiedenen  Jodkalium- 
krystallen  getrennte  Flüssigkeit  mit  Wasser.  Die  sich  abscheidende 
ätherische  Flüssigkeit,  das  Cyanamyl,  wird  abgehoben,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  dann  in  der  bereits  angegebenen  Weise  durch  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  in  Gaproneiure  und  Ammoniak  umgewandelt. 

Aus  dem  Gocusnussöl  gewinnt  man  nach  Fehlin g  (Annalen  der 
Chemie  Bd.  53,  S.  406)  die  Capronsäure  leicht  und  in  grosser  Menge 
auf  die  Weise,  dass  man  das  Oel  mit  Natronlauge  von  mindestens  1,12 
sx)ecif.  Gewicht  verseift,  die  erkaltete,  von  der  Lauge  abgehobene  Seife 
mit  verdQnnter  Schwefelsäure  zersetzt  und  dann  aus  einer  kupfernen 
Blase  rasch  destillirt.  Das  Destillat,  welches  vorzugsweise  Capronsäure 
und  Caprylsäure  enthält,  vnrd  mit  Baryt  neutralisirt  und  die  neutrale 
Salzlösung  zur  Krystallisation  eingedampft.  Was  nach  dem  Erkalten 
zuerst  auskrystallisirt,  ist  caprylsaurer  Baryt  Erst  nach  weiterem  Ein- 
dampfen der  Mutterlauge  setzt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  der  capron- 
säure Baryt  in  warzenförmigen,  zum  Theil  wawellitähnlichen  Krystall- 
gmppen  ab.  Ans  diesem  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  Salz  wird 
die  Capronsäure  durch  stärkere  Säuren  ölig  abgeschieden. 

üeber  die  Verwandlungen,  welche  die  Capronsäure  unter  dem  Ein- 
flüsse chemischer  Agentien  erleidet,  sind  erst  wenige  Erfahrungen  gesam- 
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melt  Sie  Itet  sich  in  ooneentrirter  SofawefelBfaire  auf  nd  wti  btä 
Wasser  grtetentheils  wieder  gef&llt.  Wird  die  LOmmg  über  100*  f 
erhitzt,  so  erfolgt  Zerseiicmg,  die  Masse  schwant  ndi  vsd  pM  9^96- 
lige  Sftare  aus.  Gonceotrirte  Salpeters&nre  wirkt  nur  wenig  aof  Cipm- 
säure  ein.  —  Durch  den  galvanischen  Strom  einer  kräftigen  Bnnset'Kbe 
Batterie  von  6  Elementen  erfährt  die  Gapronsäore,  wenn  man  £e  a» 
ceotrirte  Lösung  ihres  Kalisalzes  damit  elektrolysirt,  eine  gans  ib&^ 
Zersetzung  wie  die  Valeriansäure.  Das  auf  der  Oberfliche  dir  ckktr»- 
lysirten  Salzlösung  sich  ausscheidende  Oel  enthält  Amjl  (s.  d.  S.  S^I 
nebst  noch  einem  anderen  Körper,  wahrscheinUdi  oaproDsanras  AajIazTi 
(Brazier  und  Gossleth). 

Wasserfreie  Capronsäure  (Capronsänreankydriä 
CifHiiOs,  ist  ein  vollkommen  neutrales«  auf  Wasser  schwimBoda  ^^ 
von  ähnlichem  Geruch  wie  das  Gapronsäurehydrat  Beim  Erhitia  ir- 
flüchtigt  sie  sich  unter  Verbreitung  eines  aromatischen  Geruchs  ni  ai 
Hinterlassung  eines  sehr  geringen  kohligen  Rückstandes.  An  fescs:« 
Luft  geht  sie  bald  in  Capronsäurehydrat  über.  Wässerige  Alb^ 
lösen  sie  beim  Kochen  auf«  unter  Erzeugung  gewöhnlicher  esprooBsrs 
Salze. 

Ihre  Darstellung  geschieht  nach  Ghiosza  auf  die  Weise,  dasss 
trocknen  fein  gepulverten  capronsauren  Baiyt  (6  Aeq.)  in  einen  Koi^ 
mit  1  Aeq.  Phosphorozychlorid  übergiesst,  worauf  die  Mssaw  pek  rt 
selbst  erwärmt,  den  teigigen  Brei  alsdann  mit  alkoholfreiem  Acftks  s» 
sieht,  die  ätherische  Lösung  zur  Entfernung  des  beigemengteo  Ci^ 
Säurehydrats  mit  schwacher  Kalilauge  schüttelt«  dann  über  Chkraes 
trocknet  und  zuletzt  den  Aether  im  Wasserbade  veijagt 

Capronsäure  Salze.  Sie  sind  im  Allgemeinen  den  Säte  ^ 
Valeriansäure  sehr  ähnlich  und  werden  ebenso  wie  diese  dargestellt 

Capronsaures  Kali:  KG  .  CisHnGj,  entsteht  durch  Sättigeadv 
heissen  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  mit  Capronsäure,  und  boocm 
sich  bei  freiwilliger  Verdunstung  dieser  Lösung  als  durduiditige  GsDstr 
aus,  die  beim  Erwärmen  undurchsichtig  wird. 

Capronsaures  Natron:  NaO  .  GisHuOs,  ist  dem  KalissbefBi 
ähnlich;  seine  wässerige  Lösung  gesteht  beim  freiwilligen  Verdiuisia « 
einer  weissen  unkrystallinischen  Masse. 

Das  Ammoniumoxydsalz  erhält  man  durch  Sättigen  des  Siv^ 
hydrats  mit  trocknem  Ammoniakgas  als  kTystallinischea  Sah,  wikfiA 
durch  Aufnahme  von  noch  mehr  Ammoniak  wieder  lerfliesst 

Capronsaurer  Baryt:  BaG.CisHijOi,  dnrdi  Sätttgmig  imSis^ 
mit  kohlensaurem  Baryt  erhalten,  krystallisirt  beim  freiwillif«  ^^ 
dunsten  der  Lösung  bei  einer  unter  18^  C  liegenden  Temperatv  ie  ^^ 
glänzenden,  sechsseitigen  Blättchen,  die  an  der  Lnft  sogleich  ■iickve' 
werden.     Beim  Verdampfen  der  Lösung  über  30*  G.  erhält  msa  «  * 
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Nadeln  kryBtallisirt,  oft  von  bedeutender  Länge.  Es  bedarf  etwa  12  Thie. 
Wasser  snr  Lösung.  An  feuchter  Luft  riecht  es  nach  Capronsänre,  auch 
giebt  die  wftsserige  LOsung  beim  Kochen  Capronsänre  ans  unter  Abschei« 
dang  eines  weissen,  wahrscheinlich  basischen  Salies.  —  Es  schmilzt  bei 
massigem  Erwärmen  mit  Entwickelung  von  brennbaren  Ghtsen,  unter  denen 
besonders  Propylengas:  C«He,  vorhanden  ist,  und  unter  Ausgabe  eines 
&rblo8en  Oels,  welches  neben  anderen  Oemengtheilen  das  sogenannte 
Propion:  Ctt'ELiiOi^  enthält.  Im  Rückstande  bleibt  kohlehaltiger  kohlen- 
saurer Baryt. 

Gapronsaurer  Strontian:  SrO  'CisHiiOj),  krystallisirt  in  durch- 
sichtigen Blättern,  die  an  der  Luft  yerwittem;  löst  sich  bei  10^  G.  in 
11  Thln.  Wasser.  —  Das  Kalksalz  schiesst  in  sehr  glänzenden,  qua- 
dratischen Blättern  an,  bedarf  bei  14^  C.  49  Thle.  Wasser  zur  Lösung, 
schmilzt  beim  Erwärmen  und  giebt  dabei  einen  starken,  dem  der  Labior 
iae  ähnlichen  Goruch  aus. 

Gapronsaure  Magnesia:  MgO  .  Gis  Hu  0»  ^  HO,  krystallisirt 
in  kleinen,  büschelförmig  gruppirten  Nadeln,  die  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsäure  1  At.  Erystallwasser  behalten. 

Gapronsaures  Silberoicyd:  AgO  .  GuHnOs,  erhält  man  durch 
Fällen  der  wässerigen  Lösung  des  Barytsalzes  mit  salpetersaurem  Silber- 
ozyd  als  weissen,  in  kaltem  Wasser  wenig  löslichen  Niederschlag.  Wird 
derselbe,  nachdem  man  ihn  auf  dem  Filter  oberflächlich  ausgewaschen 
hat,  mit  viel  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  so  scheidet  sich  das  Salz  wäh- 
rend des  Erhaltene  in  prächtigen  grossen  Krystallblättchen  aus,  die  gegen 
Licht  und  Wärme  wenig  empfindlich  sind. 

Gapronsaures  Methylozyd:  GsHsO  .  G12H11  Os,  erhält  man 
nach  Fehling  durch  Vermischen  gleicher  Gewich tstheile  Capronsänre 
und  Holzgeist  mit  V3  Tbl.  Schwefelsäure  und  Erwärmen.  Die  Flüssig- 
keit wird  hernach  mit  Wasser  versetzt,  das  auf  der  Oberfläche  abgeschie- 
dene Gel  abgehoben,  durch  Waschen  mit  Wasser  gereinigt  und  über 
Chlorcalcium  getrocknet  —  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  0,897 
specif.  Gewicht  bei  18^0.,  siedet  bei  150*  G.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich 
4,623  gefunden  (Fehling). 

Gapronsaures  Aethyloxyd:  G4H5O  .  G12H11O3,  wird  wie  die 
vorige  Verbindung  dargestellt  und  als  wasserhelle  Flüssigkeit  erhalten  von 
ananasähnlichem,  an  den  des  Buttersäureäthers  erinnerndem,  aber  nicht 
so  feinem  Geruch  mit  einem  Beigeruch  nach  Gapronsäure.  Es  hat  0,882 
specif.  Gewicht  bei  18*0.,  siedet  bei  162*0.,  seine  Dampfdichte  beträgt 
4,97  (Fehling). 

Gapronsaures  Amylozyd:  GioHnO  •  GiaHijOs*  Die  rohe  Oa- 
prons&nre,  welche  man  nach  dem  S.  890  beschriebenen  Verfahren  gewinnt, 
nnd  deren  grösste  Menge  bei  198*0.  überdestillirt,  enthält  nach  Brazier 
und  GoBsleth  noch  capronsaures  Amylozyd  beigemengt.    Dasselbe  geht 
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bei  fortgeeetster  Destillation  über«  nachdem  di«  Siedetemptntv  er 
FlOsBigkeit  zuletzt  etwa  2 WC  erreicht  hat  Man  gewinnt  ci  •»  e< 
rohen  CapronB&nre  auch  durch  SAttigen  mit  kohlenaanrem  Kaü,  v^*'. 
es  ungelöst  bleibt  und  sich  auf  der  Oberflftche  als  ölartiges  Liqc:a 
abscheidet.  Dayon  abgehoben  und  über  CMorcalcium  getro^aet,  e'a* 
man  es  durch  wiederholte  Eectification  rein  und  Tom  eonatanteB  ä«k> 
punktr=2H0C. 

Das  capronsaure  Amyloxyd  ist  in  Wasser  unldalieh  nnd  laditer  u 
dieses,  mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  YerhAltnisse  mischbftr,  neoi 
bei  21V  C.  und  zerfäUt  beim  Kochen  mit  alkohoiiBcber  fiaiOiagi  > 
Capronsaure  und  Amylozydhydrat. 

Amidocapronsftureu 

Leucin;  früher  auch  Aposepiden  und  K&seoxjd  geBsant 

Znsammensetzung:  HO  .GisHisNOa  =  HO  .  (c,oj^'jj)c,0;, 0. 

—  Die  Amidocapronsäure  wurde  zuerst  im  Jahre  1818  Toa  Prout 
unter  den  F&ulnissproducten  des  Käses  beobachtet,  im  reinen  Zsitasat 
von  Braconnet  1820  dargestellt,  welcher  es  durch  Einwirinsg  t« 
Schwefelsäure  auf  Fleischsubstanz  erhielt  Sp&ter  ist  dieselbe  opd  im 
mancherlei  anderen  Stoffen  des  Thierkörpers,  z.  B.  ans  deo  Blatbüie:: 
Albumin,  Fibrin,  Gasein  etc.,  aus  den  leimgebenden  Gebilden  lad  ia 
Leim  selbst,  aus  Hom,  Wolle  u.  a.  m.  durch  Terschiedene  Zenete:^ 
processe:  Fäulniss,  Erhitzen  mit  Kalilauge  und  Schwefelsaan,  ^mt;*' 
stellt  In  neuerer  Zeit  haben  Stadel  er,  Frerichs,  Yirchov,  Gor:;- 
Besanez  u.  A.  sie  in  verschiedenen  Organen  des  Thierkörpen,  s.  &  i^ 
Leber,  Milz,  Bauchspeicheldrüse,  dem  Lungengeweba,  fertig  gMiti;^ 
funden,  und  es  hat  dadurch  diese  Substanz  für  die  physiologische  Ck<=.- 
eine  erhöhte  Wichtigkeit  erlangt  —  Sie  reiht  sich  sowohl  hiore^i  i 
ihrer  Zusammensetzung  und  chemischen  Constitution,  wie  aodi  bei^r^'- 
ihrer  Eigenschaften  und  ihres  chemischen  Verhaltens  der  kmdoof^ 
saure  und  Amidopropionsfture  an,  und  kann  auch,  wie  Strecker  gcl^^- 
hat,  auf  ähnlichem  Wege  wie  letztere  künstlich  erzeogt  werden  tos  ^ 
Aldehyd  der  Valerians&ure  durch  Erhitzen  mit  Blana&nre  nad  Sslnli;^ 

Die  Amidocapronsäure  ist  ein  fester  weisser  Körper,  der  aas  •- 
heissen  wässerigen  Lösung  beim  Erkalten  in  perlmutterglinzendea,  ^4 
anzufühlenden  kleinen  Schuppen  niederfällt  —  Sie  besitzt  weder  6«^* 
noch  Geschmack,  reagirt  nicht  auf  Pfianzenfarben,  wird  von  Wi 
fangs  nicht  benetzt  und  schwimmt  deshalb  auf  der  Oberfl&die 
Nachdem  man  sie  mit  Alkohol  befeuchtet  hat,  wird  aia  von  Wa 
in  der  Kälte  gelöst  Sie  bedarf  von  kaltem  Wasser  etwa  37  Tkk  ^ 
Lösung,  kochendes  Wasser  löst  viel  mehr  davon.  Li  Alkohol  itf  ' 
wenig  löslich,  in  Aether  und  Ghloxoform  nnljmyfh.     ifach  Zolliko/<f 
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bedarf  rie  1040  Thle.  96prooentigen  kalten  and  800  Thle.  98procentigen 
heiflsen  Alkohols  sor  Lösung.  Auf  einem  Platinblech  vorsichtig  erhitzt^ 
sablimirt  sie  Tollstftndig,  ohne  zu  schmelzen  und  ohne  sich  su  zersetsen» 
wobei  sie  zuerst  banmwoUartige  Flocken  und  dann  weisse,  nach  ver- 
branntem  Hom  riechende  Nebel  bildet  Sie  verbindet  sich  mit  Alkalien 
und  Saoren  nnd  löst  sich  in  diesen,  wie  auch  in  einigen  Salzen,  z.  B. 
essigsanrem  Kali,  leichter  als  in  blossem  Wasser. 

Die  Amidocapronsänre  zeigt  in  ihrer  empirischen  Zusammensetzung 
eine  anfiisllende  Analogie  mit  dem  S.  725  besprochenen  Thialdin: 

Amidocapronsäure       •     •     •     CisH]3N04 
Thialdin C18H13NS4 

Indessen  ist  es  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen,  die  eine  Verbindung  in  die 
andere  überzuführen.  Durch  Behandlung  des  Thialdins  mit  Silberoxyd 
bildet  sich  zwar  Schwefelsilber,  aber  keine  Amidocapronsäure,  sondern 
neben  anderen  Produoten  essigsaures  Silberoxyd.  Jene  beiden  Körper 
scheinen  demnach  keine  analoge  chemische  Constitution  zu  haben. 

Zur  Darstellung  der  Amidocaprons&ure  existirt  eine  Menge  verschie- 
dener Vorschriften,  von  denen  einige  hier  ausführlich  beschrieben  werden 
sollen« 

Zollikofer  (Annalen  der  Chemie  Bd.  82,  S.  168)  benutzt  das 
Kackenband  vom  Ochsen.  Dasselbe  wird  zuerst  so  viel  wie  möglich 
mechanisch  von  anhängendem  Fett-  und  Bindegewebe  befreit,  hierauf  mit 
Essigsftnre  enthaltendem  Wasser  ausgekocht,  bis  das  umhüllende  Binde- 
gewebe  so  weit  gallertartig  aufgelockert  ist,  dass  es  sich  durch  Abscha- 
ben leicht  entfernen  lässt.  Der  grösste  Theil  desselben  wird  dabei  schon 
von  dem  sauren  Wasser  aufgenommen.  Das  Nackenband  selbst  wird 
dadurch  dergestalt  aufgeweicht,  dass  es  mit  den  Fingern  in  beliebig 
feine  Stränge  gerissen  werden  kann,  welche  nun,  nochmals  mit  verdünn- 
ter Essigsäure  gekocht,  einige  Male  mit  heissem  Wasser  gehörig  geknetet 
und  ausgewaschen  und  endlich  zwischen  Fliesspapier  ausgepresst,  ein 
rein  hellgelbes,  gleichartiges  Gkwebe  darstellen,  welches  sich  unter  dem 
Mikroskop  als  reines  elastisches,  von  Bindegewebsfaser  vollkommen  freies 
Gewebe  zeigt.  Nach  diesen  Operationen  etwa  noch  vorhandene  Fett- 
kugeln werden  durch  Digeriren  mit  Aether  entfernt. 

Mehrere  so  gereinigte  Naokenbänder  werden  in  einem  geräumigen 
Glaskolben  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  (8  Thle.  Schwefelsäure 
mit  12  Tbln.  Wasser  verdünnt)  Übergossen,  dass  sie  vollständig  darin 
schwimmen,  und  das  Ganze  nach  und  nach  zum  Kochen  gebracht.  Schon 
vor  dem  Kochen  ist  das  Gewebe  in  einen  gallertartigen  und  vollständig 
gelöeten  Zustand  übergeführt,  und  die  Lösung  erscheint  dann  weingelb 
gefärbt.  Diese  Flüssigkeit  wird  unter  steter  Erneuerung  des  verdam- 
pfenden Wassers  (um  einen  stärkeren  Concentrationsgrad  der  Säure  zu 
verhüten)  48  Stunden  lang  gekocht.  Man  erhält  dadurch  eine  dunkel- 
gelbe bis  tief  braun  gef&rbte,  klare  Lösung,  welche  in  einer  geräumigen 
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Porcellaxuichale  mit  düDD«r  Kalkmilch  schwaoh  flbenitiigt  wird  IVr 
entBtehende  ziemlich  dickflüssige  Brei  wird  einige  Standen  lang  ftbe:: 
wobei  die  Flüssigkeit  sich  immer  mehr  entflLrht  nnd  constast  ad  c 
eigenthümlicher  Gerach  entwickelt,  der  mit  dem  der  Blälhen  dnfeno* 
nen  Sauerdorns  einige  Aehnlichkeit  hat. 

Die  Masse  wird  alsdann  auf  ein  Filter  gebxncht«  der  Gyps  sd  lue« 
mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  noch  wenig  gefirin  c* 
scheint,  und  das  gesammte  Filtrat  auf  dem  Sandbade  eingeduipft  b^ 
lange  noch  Kalksalze  (Gyps  und  kohlensaurer  Kalk)  nch  in  öl.^'T 
Menge  absondern.  Wenn  die  Flüssigkeit  vom  überschüssigeo  Kilk  u.* 
lisch  reagirt,  mnss  man  diesen  Ueberschuss  durch  Einleiten  tob  £fi^ 
säure  entfernen.  Die  von  jenen  Kalksalzen  heiss  abfiltrirte  Ltanf  rr: 
dami  im  Wasserbade  weiter  bis  zur  Gonsistens  eines  dftnnflflssigsp  Sjn:- 
eingeengt,  wobei  ausser  den  Kalkablagerungen  ein  g^hlich-kdm?^ 
drusenfSrmige  Krystallgruppen  bildender  Niederschlag  (unreine  Ani.- 
capronsäure)  entsteht,  der  sich  nach  dem  Erkalten  bedeutend  Tcrae.' 
Derselbe  wird  abfiltrirt,  auf  dem  Filter  durch  Uebergiessen  mit  b'>-. 
Wasser  von  der  anhängenden  dunkelbraunen  Mutterlange  befireit.  zxi 
zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und  getrocknet.  Die  Mntterlangc, »'' 
weiter  und  bis  zur  Trockne  abgedampft,  liefert  bis  auf  den  letzten  Troffa 
von  dieser  Amidocapronsäure,  und  zwar  immer  weniger  soit  den  m  W» 
ser  schwerer  löslichen  Kalksalzen  verunreinigt. 

Man  bringt  die  ausgepresste  und  getrocknete  Salzmaase  is  e« 
Digerirflasche  und  scheidet  durch  Alkohol,  womit  man  das  Gasse  ia 
Wasserbade  eine  Zeitlang  kocht,  die  Hauptmasse  der  Kalksabe  ab.  i» 
der  heiss  filtrirten  gesättigten  alkoholischen  Lösung  setzt  sieh  bcn  L'- 
kalten  der  grösste  Theil  der  gelösten  Amidocapronsäure  in  sckvack  (*  • 
gefärbten,  drusenformigen  Krystallgruppen  ab.  Auf  ein  Filter  fek«=-* 
und  mit  kaltem  Alkohol  ausgewaschen,  stellt  sie  nach  dem  Awtfnme. 
zwischen  Fliesspapier  ein  mehr  oder  weniger  glänzendes,  Uättccig  b?* 
stallinisches  Pulver  dar  von  schwach  gelblicher  Farbe,  welches,  asf  «s 
Platinblech  erhitzt,  nur  noch  wenig  unorganische  Materie  hmtenMH 
Durch  wiederholte  Behandlung  mit  kochendem  Alkohol  von  93  frocc^ 
löst  sich  dieses  krystallinische  Pulver  bis  auf  wenige  br&unlicb  gc&^-- 
Flocken  auf,  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  reine  Amidoesproaiun 
je  nach  dem  Sättigungsgrade,  entweder  ab  blendend  weisses  kryiUlx- 
sches  Pulver  oder  in  Form  von  blätterigen  Agglomeraten  ans.  Dv^ 
nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  96procentigen  Alkohol  rr. 
sie  absolut  rein  erhalten. 

Schwanert  (Annalen  der  Chemie  Bd  102,  &  222)  empfisbH  e? 
Bereitung  der  Amidocapronsäure  folgendes  Verfahren«  Man  äbsfp^ 
2  Pfund  Homspäne  mit  einem  Gemisch  von  5  Pfund  Sdivefekisx«  v- 
13  Pfund  Wasser,  und  kocht  die  bald  entstehende  bränttlich-gdbc  U- 
sung  24  Stunden  unter  stetem  Erneuern  des  verdampfenden  Wi 
Die  noch  heisse  Flüssigkeit  wird  dann  rar  Entfernung  der 
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•ttare  mit  Kalkmilch  bis  iiir  alkalischen  Reaction  vermiicht,  der  sich 
»iMohaideiide  Gyps  akfilirirt,  und  das  anf  etwa  12  Pfund  abgedampfte 
Fütrat  mr  Abseheidung  des  noch  in  Lösung  befindlichen  Kalks  mit  Oxal- 
Bfture  bis  sur  schwach  sauren  Reaction  versetzt  Man  fiitrirt  vom  gefäll- 
ten Oxalsäuren  Kalk  und  verdampft  das  Filtrat  bis  zum  Erscheinen  einer 
Kryatallhant  In  der  Regel  scheiden  sich  beim  Erkalten  drusenartig 
i^ruppirte  gelbliche  Blättchen  und  unregelmässige  Körnchen  von  gleicher 
pArbe  ans,  von  denen  man  bei  weiterem  Eindampfen  der  Mutterlauge  noch 
mehr  enthält.  Sie  bestehen  cum  grössten  Theil  aus  Amidocapronsäure, 
mit  veränderlichen,  aber  selten  fehlenden  Mengen  von  Tyrosin«  —  Den 
Nmmen  Tyrosin  führt  eine  die  Amidocapronsäure  häufig  begleitende  kry« 
stallinische  Substans  mit  schwach  basischen  Eigenschaften,  welche  nach 
der  Formel  CigHuNO«  zusammengesetzt  ist,  über  deren  rationelle  Zu^ 
«unmensetaung  sich  sur  Zeit  noch  keine  Ansicht  aussprechen  läsfet. 

Nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  löst  man  zur  Trennung  jener 
Stoffe  die  KrjrstaUmasse  in  so  viel  heissem  Wasser,  dass  nach  dem  Er« 
kalten  der  Lösung  nur  ein  geringer  Theil  sich  abscheidet,  welcher  aus 
Kadeln  des  in  Wasser  schwer  löslichen  Tyrosins  besteht,  während  fast 
alle  Amidocapronsäure  in  Lösung  bleibt.  Diese  concentrirte  Lösung  wird 
mit  Thierkohle  entftrbt,  dann  eingedampft,  und  die  ausgeschiedene 
Amidocapronsäure  nach  dem  Pressen  zwischen  Fliesspapier  aus  kochen- 
dem Alkohol  nmkrystallisirt,  aus  dem  sie  sich  dann  in  vollkommen  weis- 
sen Blättchen  abscheidet. 

Nach  Bopp  (Annalen  der  Chemie  Bd.  69,  S.  20)  gewinnt  man  die 
Amidocapronsäure  aus  dem  Albumin,  Fibrin  und  Caseln  auf  folgende 
Weiseu  Man  schmilzt  festes,  Krystallwasser  enthaltendes  Kalihydrat  in 
einem  sehr  geräumigen,  etwa  das  funfzigfache  Volumen  fassenden  eisernen 
Geftsae,  und  trägt  ein  gleiches  Gewicht  von  gepulvertem,  trocknem  und 
fettfreiem  Albumin,  Fibrin  oder  Caseüi  ein.  Sobald  das  erste,  ganz  be- 
sonders starke  AuÜBchäumen  aufhört,  läset  man  erkalten.  (Wenn  man 
länger  erhitzt,  etwa  Vs  Stunde  lang,  oder  bis  die  anfangs  auftretende 
braono  Farbe  der  Mischung  in  Gelb  übergegangen  ist,  so  erhält  man 
neben  der  Amidocapronsäure  auch  eine  ziemliche  Menge  Tyrosin.)  Man 
löit  die  erkaltete  Masse  in  Wasser,  sättigt  mit  Essigsäure  und  dampft 
bis  sur  entstehenden  Krystallhaut  ab.  Nach  248tündigem  Stehen  Über- 
gieaat  man  die  ganze  Masse  mit  starkem  Alkohol,  welcher  die  Amido- 
capronsäure nebst  etwas  Tyrosin  zum  grossen  Theile  abscheidet  Zu  der 
davon  abfiltrirten  weingeistigen  Lösung  bringt  man  mit  Alkohol  ver- 
dünnt« Schwefelsäure,  so  lange  dieselbe  noch  die  Ausscheidung  von  schwe- 
felsaurem Kali  bewirkt,  entfernt  dann  aus  der  von  diesem  Niedersclilsg 
abfiltrirten  Flüssigkeit  den  Alkohol  darch  Kochen,  fällt  die  in  Lösung 
gebliebene  Schwefelsäure  mit  essigsaurem  Bleiozyd,  das  überschüssige 
Blei  mit  Schwefelwasserstoff,  und  dampft  die  klare  Lösung  wieder  ein, 
worauf  alsdann  eine  neue  Menge  Amidocapronsäure  auskrystallisirt 
Kolb«,  organ.  Ch«mi«,  57 
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Um  die  80  gewonnenen  Mengen  der  Amidoeaproniiim  yobi  Tjnä 
und  etwas  brannen  Farbstoff  zu  befreien,  Idst  man  sie  in  so  ^nä  hmm 
Wasser,  dass  beim  Erkalten  mit  dem  viel  schwerer  l^talicben  Tjrods  co 
wenig  Amidocapronsäore  anskrystallisirt,  digerirt  die  llaüeriaiogs  utBki* 
ozydbydrat,  welches  den  Farbstoff  (mit  etwas  Amidocapronsiare)  entaai 
behandelt  das  Filtrat  mit  Schwefelwassenioff  nnd  dampft  die  Ton  Sdv^ 
felblei  getrennte  klare  und  schwach  gelb  geftrbte  Fl&M^ceit  m  Kate 
aar  Erystallhaut  ab.  Während  des  Erkaltens  scheidfli  ndi  dsca  fe 
grOsste  Theil  der  Amidocapronsftnre  ab;  sie  wird  auf  ein  Filter  gdncb* 
mit  kaltem  Wasser  nnd  Alkohol  ansgewaschen  nnd  dnrcli  Dakijäiri- 
siren,  wenn  es  nöthig  ist  mit  Thierkohle,  völlig  rein  erhaUsn. 

Das  Verfahren,   die  Amidocapronsinre  ans  der  BaodispflMhcUn* 
aussoziehen,  findet  sich  S.  881  bei  der  AmidoTalerianalQre 
Auf  gleiche  Weise  gewinnt  man  diese  Stoffe  ans  der  Mila  nnd 
Organen. 

Kach  Li mp rieht  erhält  man  die  Amidocapronsänre  kidiitDlRS 
durch  ein  ähnliches  Verfahren,  welches,  wie  8.  786  beachriebcn  iit,  i* 
Amidopropionsäure  liefert,  nämlich  durch  Behandlung  des  Batjlaldd^ 
Ammoniaks  mit  Blausäure  und  Salssäure.  —  Limpricht  sdovibt  fcr 
das  Butylaldehyd-Ammoniak  (S.  886)  in  aber  Retorte  mit  Bkoisn 
und  Salzsäure  so  lange  au  kochen,  bis  die  aus  der  geachmolKBeB  Ir 
moniakverbindung  bestehende  Oelschicht  vollständig  yerschwusda  i^ 
Man  läset  darauf  die  grösste  Menge  des  Salmiaks  anskrystallisiRB,  «^ 
fernt  die  Salzsäure  durch  anhaltendes  Kochen  mit  übenchOsngcn  Kc- 
ozydhydrat,  das  geloste  Blei  mit  Schwefelwasserstoff,  und  läast  ca£ii 
den  nach  dem  Verdtmsten  des  Filtrats  im  Wasserbade  bleibenden  Btf^ 
stand  aus  heissem  schwachen  Weingeist  krystallisiren.  —  Da  dai  Bct;^ 
aldehyd  sich  leicht  in  grosser  Quantität  gewinnen  lässt,  so  ist  Sm  ^ 
leicht  die  kürzeste  und  vortheühafteste  Methode  zur  Darstellung  gröae« 
Mengen  von  Amidocapronsäure. 

Verwandlungen  der  Amidocapronsäure.  Es  ist  S.  89$  vf^ 
führt,  dass  die  Amidocapronsäure  beim  Erhitzen  auf  einem  FIstakKJ 
sich,  ohne  zu  schmelzen,  unverändert  verflüchtigt.  Anders  verUM  ■• 
sich  beim  Erhitzen  in  einem  geschlossenen  Raumsi  Wird  näa&^  ^ 
bei  lOQo  G.  getrocknete  Säure  in  einer  kleinen  Betorte  im  Oelbsd«  cm 
vorsichtig  über  freiem  Feuer  erhitzt,  so  erhält  ne  sieh  bis  160*  G^  ^ 
verändert,  färbt  sich  bei  steigender  Temperatur  erst  gelblidi,  ip^ 
braun,  und  schmilzt  bei  170*  G.  zu  einer  braunen,  diekflflaigsB  Mi«*» 
aus  der  sich  fortwährend  weisse  Dämpfe  entwickeln.  Diese  aieka  9^ 
im  Retortenhalse  condensirt,  als  ölige  Streifen  herab  und  ssmaidB  wsk 
in  der  Vorlage  als  gelbe,  einem  fetten  Gele  ähnlidie,  smmniriibis'^ 
riechende  Flüssigkeit  an,  die  bei  starker  Abkühlung  m  emer  gsUstart^ 
gen,  mit  krystallinischen  Blättern  durchzogenen  Masse  efstarii;  ^^ 
Destillat  besteht  fast  ganz  aus  einer  kohlensauren  Verbindung  dsi  iB5  * 
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mmisit  und  «athllt  noch  «twai  koblensanrei  Ammoniak,  jedenfalli  ak 
•eeaadftrea  Zertetsongsprodact,  beigemengt  Die  Amidooaprons&nre  zer- 
ftUt  80  doroh  trockne  Destillation  bei  einer  180^  C.  nicht  ftbenchrdten- 
dea  Temperatur  geradesn  in  EoUensftore  und  Amylamin : 

HO  .  (c,«{2;»n)c.0„0  =  ^"5"1^  +  ^^* 
Amidocaprons&are  Amylamin. 

Die  im  Betortenhala  nnd  in  der  Vorlage  neb  Terdicbtende  Fltlerig» 
keit  iit  Termütblieb  die  dem  carbaminaanren  (amidocarbonaanren)  Am« 
moniumoijd  oorreapondirende  Amylverbindnng,  nämlich  amylamidcarbon« 


•aarei 


AmyUmmoniomozyd:  *'^*^^)  N  0  .  (^•g"}N^C,0„0. 


Obige  Umwandlung  der  Amidocaprons&ure  scheint  Torangsweise  bei 
180^  G  stattsufinden,  und  es  bleibt,  wenn  diese  Temperatur  nicht  über* 
sehritten  wird,  nur  ein  geringer  dunkelbrauner,  in  Wasser  unlöslicher,  in 
heissem  Alkohol  leicht  löslicher  Rückstand.  Steigt  die  Temperatur  auf 
184^  C,  so  wird  die  schmelzende  Amidooaprons&ure  stark  bratm,  und  die 
flüchtigen  Producte  vermindern  sich.  Sie  Terschwinden  vollst&ndig  bei 
200^  C.  Der  dann  bleibende  Rückstand  ist  eine  braune  harzige  Masse, 
weleho  selbst  bei  800*  C,  keine  weiteren  Destillationsproduote  liefert 
(Schwanert). 

Ranchende  Schwefels&ure  löst  die  Amidooaprons&ure  schon  in 
der  Eftlte  auf,  jedoch  erfolgt  keine  chemische  Vereinigung  derselben, 
selbst  dann  nicht,  wenn  man  auf  100^  C  erwärmt.  Bei  längerem  Er* 
bitaen  der  Mischung  auf  150^  G.  bräunt  sie  sich  und  giebt  schwefelige 
Säure  aus,  doch  entsteht  auch  hierbei  keine  schwefelhaltige  Verbindung. 
Wasserfreie  Schwefelsäure  wird  Tontrockner  Amidooapronsäure  unter 
massiger  Erwärmung  rasch  absorbirt,  und  bildet  damit  ein  geruchloses 
braunes,  dickflüssiges  Liquidum,  welches  bei  längerem  Erwärmen  auf  lOO^G. 
unter  starkem  Aufschäumen  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  entwickelt. 
Wird  die  Masse  in  Wasser  gelöst  und  mit  kohlensaurem  Baryt  neutrali« 
airt,  so  erhält  man  aus  dem  Filtrat  nach  dem  Eindampfen  wieder 
Amidocapronsäure ,  jedoch  yiel  weniger  als  annusglich  verwandt  war. 
Ausserdem  entsteht  eine  braune  zähe  Masse,  welche  beim  Uebersät- 
tigen  mit  Kalk  Ammoniak  und  Aethylamin  ausgiebt.  *—  Vermischt  man 
die  Lösung  der  Amidocapronsäure  in  wasserfreier  Schwefelsäure,  nach- 
dem durch  Erhitzen  auf  lOO^'  G.  Kohlensäure  und  schweflige  Säure  sich 
entwickelt  haben,  mit  Wasser,  so  bemerkt  man  einen  angenehmen  übst* 
ähnlichen  Oemch,  und  bei  naohheriger  Destillation  geht  Butylaldehyd  über 
(Schwanert). 

Bei  der  Destillation  der  Amidocapronsäure  mit  Braunstein  und  ver« 
d&nnter  Schwefelsäure  zerfällt  sie  nach  Liebig  in  Butyloyanür  (Valeroni^_ 

tril)»  Wasser  und  Kohlensäuret  ^  ^^  ^^V 

57-     /'       -  '  ii>^ 
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HO  .  (c.«{gj\j)  C»  0„  0  +  0«  =  (Ci  H,)CN  +  C,  0«  +  4H0. 

AmidocaproDBänre  Butyloyaiinr 

Bei  Anwendung  Btftrkerer  Schwefelsftoze  geht  Yaleriaiiiian  ote. 
und  im  Rückstände  findet  sich  schwefelsaures  Ammoniak. 

Bleisuperoxyd  sersetst  die  Amidocaprons&nre  beim  Koches  wii 
Wasser  in  anderer  Weise;  suerst  geht  auch  Bntjlcyanür  über«  hcma 
aber  viel  Propylaldehyd  (s.  S.  859)  und  dann  Ammoniak,  welche  lebtsv 
sich  in  der  Vorlage  bu  Propylaldehyd-Ammoniak  Tereinigea  (Liehig). 

Chlor  bewirkt  eine  fthnliche  Zersetzung  der  AmidocapronsisR  «ii 
Braunstein  und  verdünnte  Schwefelsäure,  nämlich  in  Kohleosänre,  ^ma 
und  Butylcyanür,   welches  letztere   dabei  theil weise  eine  weiters  Teri^ 

derung  erföhrt,  und  zwar  in  Ghlorbutylcyanür:  (GsJqM  C^N  (Sebvi* 

nert).  Leitet  man  Ghlorgas  in  eine  iubnlirte  Betorte,  welche  Amäi>' 
capronsäure  mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser  übergoaaeii  cnthsH,  k 
löst  sich  diese  unter  Erwärmung  und  Entwickelung  von  KoU« 
auf.  Die  Lösung  färbt  sich  erst  gelblich,  trübt  sich  dann  mehr  nad 
und  an  ihrer  Oberfläche  scheidet  sich  zuletzt  Bntylcyanür  als  rottfite 
Oel  ab,  welches  in  dem  Ghlorstrome  zum  Theil  überdeatillirt  md 
partiell  in  Ghlorbutylcyanür  übergeführt  wird.  Das  beim 
Kochen  der  Flüssigkeit  vollends  übergehende  Oel  hat,  nachdem  es  doit 
Schütteln  mit  verdünnter  Kalilauge  von  aufgelöstem  Chlor  befrdt  vA, 
alle  Eigenschafken  des  reinen  Butylcyanürs  mit  Ausnahme  der  Siede«» 
peratur,  die  zwischen  130<>  und  IB2^  G.  liegt  Die  FlOasigkeit,  wors« 
jenes  flüchtige  Oel  abdestillirt  ist,  enthält  noch  eine  Yeriindnog  w 
Amidocapronsäure  und  Salzsäure,  die  leicht  krystallisirt  erhalten  vwdes 
kann. 

Trocknes  Ghlorgas  verhält  sich  gegen  trockne  AmidocaprtwsGn 
in  gleicher  Weise  wie  bei  Gregenwart  von  Wasser.  Es  wird  dsrx 
unter  Wärmeentwickelung  und  starker  Bräunung,  oder  bei  guter  i^ 
kühlung  auf  0^  G.  unter  gelblicher  Färbung  absorbirt  Dms  Frodad  U. 
wie  es  scheint,  ein  Gemenge  von  Butylcyanür,  Dichlorbatylcyaaür  is£ 
der  Salzsäuren  Verbindung  der  Aijiidocapronsäure  (Schwanert).  -* 
Brom  wirkt  ganz  ähnlich  wie  Ghlor. 

üebermangansaures  Kali  in  ooncentrirter  Löeong  der  mit  ctm 
Kali  versetzten  Lösung  von  Amidocapronsäure  hinaugefilgt,  ozydiit  df 
schon  in  der  Kälte;  wenn  man  unter  gelindem  Erwärmen  mit  das  2> 
sati  von  übermangansaurem  Kali  so  lange  fortfährt,  bia  die  rodükte 
Färbung  stehen  bleibt,  so  ist  die  Amidocapronsäure  in  Ammoniak  (6a 
etwas  Aethylamin  beigemengt  zu  sein  scheint),  Valeriansänre  nnd  Oxi.'* 
säure  umgewandelt  (Neubauer).  Ich  halte  es  für  wahrscheinlidi,  to 
die  Amidocapronsäure  durch  übermangansaures  Kali  zunächst  in  Abco* 
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niftk  «Bd  OxyoapronBänre  übergeht,  und  daii  diese  dann  weiter  in  Yale* 
riane&are  und  Ozals&ore  zerfUlt 

Durch  salpetrige  Sftore  erleidet  die  Amidocapronsfture  eine  Ahn« 
liehe  Zertetsung  wie  die  AmidoeuigBänre  und  Amidopropions&ure» 
sie    geht   dabei  unter  Entwickelung    von  Stickgas    in  Oxycapronsäure: 

HO  .  (Cio|q'^  ) Ca  03,0,  über»   eine  in  Aether  leicht  lösliche  öhuüge 

Terbindung,  welche  mit  Basen  krystallisirbare  Salze  bildet  (Strecker). 
Dieselbe  Umwandlung  bewirkt  nach  Gössmann  Ghlorgas,  wenn  man  es 
in  eine  überschüssiges  l^atron  enthaltende  Lösung  von  amidocapronsaurem 
Nmtron  leitet 

Durch  ZusammenBchmelsen  mit  Kalihydrat  liefert  die  Amidocapron- 
aäore  Ammoniak,  Wasserstoff  und  valeriansaures  Kali  (Lieb ig),  wahr- 
•cheinlich  auch  ameisensaures  Kali. 

Eine  Zerlegung  in  die  nftmlichen  Producte  erfUirt  die  Amidocapron- 
■äore  durch  FAulniss,  wenn  man  sie  in  Wasser  gelöst  mit  Fibrin  einige 
Wochen  stehen  Ifisst. 

Verbindungen  der  Amidocaprons&ure.  Diese  S&ure  Terbin- 
det  sich  gleich  der  Amidoessigsfture  und  Amidopropions&ure  sowohl  mit 
Basen  wie  mit  S&uren  zu  Salzen,  you  denen  jedoch  erst  wenige  genauer 
nntertacht  sind. 

Amidocapronsaures  Bleioxyd:  PbO  .  (Cioj^*^)  Cj  0,  +  HO 

(über  Schwefelsäure  getrocknet).  Wird  eine  kochende  Lösung  von  Ami« 
docaprons&ure  mit  essigsaurem  Bleiozyd  Termischt  und  dann  mit  einigen 
Tropfen  Ammoniak  versetst,  so  scheidet  sich  jene  Verbindung  als  weisser 
Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Trocknen  perlmutterglänzende  Blättchen 
darstellt«  im  Aussehen  der  Amidocapronsäure  sehr  ähnlich  (Strecker). 
Aosserdem  existiren  noch  basische  Verbindungen,  die  man  durch  Ueber* 
s&ttigen  jener  Mischung  mit  Ammoniak  oder  durch  Kochen  von  Amido- 
capronsäure mit  überschüssigem  Bleioxydhydrat  erhält 

Amidocapronsaures    Kupferoxyd:    Gu  0    .    (^lolg'vr)  ^i  ^s 

-f-  HO.  Wird  die  mit  Kupferoxydhydrat  durch  Kochen  gesättigte  Lö* 
snng  der  Amidocapronsäure  im  Wasserbade  abgedampft,  so  scheidet  sich 
jene  Verbindung  als  tief  blaues,  kömig  krystallinisches  Pulver  aus.  Bei 
rascher  Concentration  setat  sie  sich  auf  der  Oberfläche  und  am  Boden 
in  Lamellen  ab. 

Amidocapronsaures  Quecksilberoxyd:  HgO  .  (^lojir 'irj^^aOi« 

Frisch  geillltes  Quecksilberoxyd  wird  von  der  Amidocapronsäure  sehr  leicht 
und  in  grosser  Menge  gelöst.  Sättigt  man  die  kochende  Säurelösung  mit 
•o  viel  Quecksilberoxyd,  dass  nach  dem  Erkalten  eben  eine  Trübung  ein« 
tritt,  und  dampft  die  filtrirte  klare  Flüssigkeit  langsam  im  Wasserbade 
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ein,  80  soheidet  rieh  bei  gewiBser  Coücentntion  jeim  Seh  in 
körnigen  Massen  and  hernach  in  Lamellen  ab. 

Die  wftsserige  Lösang  der  Amidocapronsftnre  wird  nidit  dink 
Qaecksilberchlorid,  auch  nicht  durch  salpetersaures  Queckrilberozyd  ge&Ih; 
erst  nach  Zusatz  von  Kali  oder  Ammoniak  erfolgt  eine  weise  FiDaig; 
die  bei  hinreichender  Menge  von  AmidocapronsAore  dordi  Hbextdnaifi 
Kalilauge  wieder  gelöst  wird. 

Salpetersattre    Amidocapronsftnre    (Leucintalpeiersiore}: 

(Ciofg '5^)  Cj  Oa  .  N  O5  +  2  H  0.      Die  Amidocapronrture   \M  äck 

leicht  in  Salpetersäure  und  man  erhftlt  nach  dem  Abdampfen  der  ssorco 
Lösung  im  Wasserbade  eine  Erystallmasse,  die  nach  dem  Abprcaeo 
zwischen  Fliesspapier,  aus  Wasser  wieder  in  farblosen  Nad^bfladidn  krf- 
stallisirt.  —  Die  w&sserige  Lösung  der  Salpetersäuren  AmidocapraoÄaif 
reagirt  sauer  und  löst  verschiedene  Metalloxyde  auf,  mit  denen  sie  au 
dann  zu  neutralen  Doppelverbindungen  (früher  leneinialpetsnaine  Satai 
genannt)  vereinigt,  den  S.  671  beschriebenen  Verbindungen  der  Aaidd- 
essigsfture  entsprechend.  Sie  sind  in  Wasser  löslich  und  krystaDisifbv. 
—  Die  Ealkverbindung  krystallirirt  in  kleinen  an  der  Luft  oofcn» 
derlichen  Drusen;  die  Magnesiaverbindung  scheidet  sich  in  kleiia 
nicht  zerfliesslichen  Erystallkömem  ab. 

Chlorwasserstoffsaure  Amidocapronsfture:  (^io{d  w)^^* 

HCl  -{-  H^*  Lritet  man  trocknes  Salzsfturegas  über  Ajmdun|MC«slsn, 
80  wird  davon  gerade  so  viel  absorbirt,  um  jene  Verbindung  an  biUci» 
die  man  auch  durch  Auflösen  von  Amidocapronsfture  in  wftnerigv  Sur 
sfture  und  Abdampfen  der  sauren  Lösung  beim  Erkalten  kzTataUisiit  »- 
hftlt    Die  Erystalle  reagiren  sauer. 

Es  existirt  noch  eine  zweite  Verbindung  von  Amidftiia|Mwi«» 
mit  Salzsftnre,  die  1  Atom  Amidocapronsfturehydrat  mehr  «nthlk,  oi 

nach  der  Formel  (Cio{]^'|;f)c,0,  .  HCl  +  HO  .  (CmJh^'{j)c,Q,  +H) 

zusammengesetzt  betrachtet  werden  kann.  Sie  entsteht  nach  Schwaaert 
zugleich  mit  Butylcyanür  und  Chlorbutylcyanflr,  wenn  man  in  eins  1& 
sohung  von  1  ThL  Amidocapronsfture  und  2  Thln.  Wasser  Chlorgas  enkitA 
(s.  S.  900)  und  hernach  die  rieh  bildenden  ölartigen  Producte  abdeitiilni 
Diese  in  der  Retorte  Ueibende  saure  Fläsrigkeit  Arbt  rieh  beizt  wcita«* 
Eindampfen  im  Wasserbade  dunkelbraun ,  und  setzt  bri  mftasiger  Cose» 
tration  jene  Verbindung  in  Krystallblftttehen  ab,  die  nach  dem  tmkij* 
stallisiren  aus  Weingrist  und  Abpressen  zwischen  Flieespapicr  was  sad 
srideartig  gl&nzend  erscheinen,  schwach  sauer  schmecken  und  bria  Ttf> 
iMmmen  den  Geruch  nach  brennendem  Hörn  entwiekebk 
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In  der  Beihe  der  amidirten  Abkömmlinge  der  feiten  S&oren  fehlt 
Bwiselien  der  Amidoenigsäore  und  AmidocaproDS&ore  noch  ein  Glied»  die 
Amidobutten&nre: 

HO  .  f  O2  I^n)  ^  ^>'^'  AmidoessigB&nre  (Glycoooll)i 

H  0  •  f  C4  l^^j  Ol  Ott  0,  Amidopropionainre  (Alanin)» 


H 
HO 


o.(c 

.(Cb 


uHj)  ^^s«0,  Amidobntters&ore  (onbekanntX 

H    \ 
Q  l^j  CaOstO,  Amidoyalerians&ore^ 


HO  •  (^i«{u/{r)QiOiiO,  Amidocaprona&ure  (Leacin)» 

Ton  den  koblenstoffireicheren  Gliedern  der  fetten  S&oren  lind  bislang 
amidarte  Säuren  noch  nicht  bekannt 

Diamylaceton;  Capron. 

Diamyloarbonoxyd.    —    Znsammenietznng:    09sHs20i  = 
CioHiil  ^  ^ 
C,.H„1  *'«®" 

£■  ist  8.  893  erwähnt,  dass  der  oapronsaure  Baryt  beim  Erhitien 
sielk  leidht  serlegt,  nnd  das  dabei  anter  Aasgabe  von  Propylen  und  an« 
deren  brennbaren  Gasen  ein  farbloses  Oel  übergeht.  Wird  dieses,  nach* 
dem  es  Aber  Ghlorcalciam  getrocknet  ist,  rectificirt,  so  fängt  es  bei 
120®  C.  an  in  sieden,  nnd  das  Thermometer  steigt  inletzt  auf  ITO^'  G. 
Bei  weitem  der  grösste  TheU  geht  s wischen  160<^  nnd  170®  G.  Aber,  und 
msm  erhält  aas  diesem  Theil  des  Destillats  durch  wiederholte  Bectifica- 
tion  leicht  ein  constant  bei  165®  G.  siedendes  Prodnct. 

Dies  ist  ein  farbloses,  auf  Wasser  schwimmendes  und  darin  unlös- 
liches Oel  von  eigenthümlichem  Geruch.  Dasselbe  löst  sich  leicht  in 
Alkohol  und  Aether,  bräunt  sich  an  der  Luft,  wird  durch  starke  Salpeter* 
•ftnre  schon  in  der  Kälte  unter  Entbindung  rother  Dämpfe  sersetst  und 
dadurch,  wie  es  scheint,  in  Nitrovaleriansäure  verwandelt. 

Dieses  Product  der  trocknen  Destillation  des  capronsauren  Baryts 
ist  Gapron  genannt  und  hat  die  Zusammensetsung  des  Diamylacetons, 
doch  ist  es  wohl  nicht  als  das  eigentliche  Diamylaceton  su  betrachten,  da 
es  bei  165*  G.  siedet,  während  das  Diamylacetout  wenn  man  seine  Siede- 
temperatur nach  dem  Gesets  der  Begelmässigkeit  der  Siedepunktsdiffe- 
renaen  homologer  Körper  berechnet,  bei  etwa  232^  G.  sieden  muss,  auch 
das  um  4  Atome  Kohlenstoff  und  4  Atome  Wasserstoff  reichere  Dicaproyl« 
aoeton  bei  264«  G.  siedet 

Das  eigentliche  Diamylaceton  ist  demnach  noch  unbekannt.  Ebenso 
wenig  lässt  sich  cur  Zeit  bestimmen,  was  jenes  Gapron  und  welches  seine 
rationeUe  Zusammensetsung  ist 
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OenanthylB&are« 

Caproylcarbonsfture;  früher  auch  AsoleinB&nre  und  Abolets- 
8&are  genannt. 

ZüsammenBetznng:  HO  .  C14  Hu  0«  =  HO  .  (Cis  His)C,0|.a 
Die  Oenanthylsänre  bildet  sieh  neben  anderen  Stoffen  durch  Orjhüat, 
des  RicinuBöls,  des  Rantenöls,  der  Oebftore  n.  a.  m.  mittelst  Salpeter 
säure,  sowie  aacb  ans  dem  Oenanthyltänrealdehyd  durch  Teraducds« 
Oxydationsmittel.  Sie  ist  nicht  zn  verwechseln  mit  der  OensnÜuim 
welche  Liebig  und  Pelouse  im  Weinfnselöl  fanden«  Von  dicaea  bade 
Säuren  war  letztere  zuerst  bekannt,  und  Liebig  und  Palonze  betnd- 
teten  sie  nach  der  Formel  HO  .  CmH^sOs  susammengesetst,  welche  1  i« 
Sauerstoff  weniger  enthält  als  obige  Formel  der  Oenantfaylaäiira  iJi 
die  Zusammensetzung  der  Oenanthylsäure  festgestellt  wurdf^  glaabto  aai^ 
dass  diese  und  jene  Oenanthsäure  zwei  Terschiedene  Oxyde  denelben  Biä- 
cals  GiiHis  seien,  und  nannte  deshalb  jene  sauerstofflLnnerB  Oanot»- 
säure,  zur  besseren  Unterscheidung  von  der  Oenanthylsänre,  Qnaiithyüft 
Säure.  Gegenwärtig  hat  man  die  Ansicht,  daas  beide  ein  g&mmumaui 
Badical  haben,  aufgegeben,  doch  ist  immer  noch  ungewias,  wdcbtZt* 
sammensetzung  die  sogenannte  önanthylige  Säure  hat 

Die  Oenanthylsäure  ist  eine  farblose,  in  Wasser  unlaaliebe  Fltai^ 
keit  von  stechendem  reizenden  Geschmack  und  schwach  aromatisch 
zugleich  schweissähnlichem  Geruch,  welcher  beim  Erwärmen  der  Flü»^ 
keit  bedeutend  stärker  wird  und  lange  an  den  Fingern  haftet  Sie  ^ 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  ihre  Lösung  röthet  Lackmua  Sie 
hat  0,9167  specif.  Gewicht  bei  24<>  C,  siedet  bei  218<»  G.  (Städeler  m 
Journal  für  praktische  Chemie  Bd.  72,  S.  234  giebt  die  Siedetempsntsr 
=  118®  G.  an,  was  wohl  ein  Druckfehler  ist)  Die  siedende  FlAsncktt 
destiUirt  anfangs  unverändert  über,  hernach  jedoch  schwärst  sie  skli  Gci 
giebt  brenzliche  Producte  aus.  Mit  Wasser  lässt  sie  sich  unTeräadcrt  t> 
destiUiren.  Die  Säure  brennt  in  Berührung  mit  einem  flammenden  E> 
per  erst  dann,  wenn  sie  hinreichend  stark  erhitzt  ist 

Die  Darstellung  der  Oenanthylsäure  aus  dem  Ridnosöl  gesduiB 
nach  Tilley  auf  folgende  Weise.  Man  vermischt  Ridnntöl  mit  te 
doppelten  Gewichte  Salpetersäure,  die  vorher  mit  dem  gleichen  Ydumn 
Wasser  verdünnt  war,  und  erhitzt  die  Mischung  gelinde  in  einer  nit 
Vorlage  versehenen  Retorte.  Sobald  die  Temperatur  eine  gewiws  Hol» 
erreicht  hat,  beginnt  eine  sehr  heftige  Rfaction,  und  dta  Retorte  mm 
dann  gleich  vom  Feuer  entfernt  werden.  Sobald  die  Heftigkeit  der  £ia- 
Wirkung  nachgelassen  hat,  wird  von  Neuem  erhitzt,  und  dieser  Prws 
einige  Tage  lang  unterhalten.  In  der  Vorlage  findet  sich  dann  em  T1k£ 
der  gebildeten  Säure  als  ölartige  Flüssigkeit  auf  dem  sauren  Wtfrr 
schwimmend.  Destillirt  man  hernach  die  neben  Wasser  in  der  Rttsti* 
zurückbleibende  dicke,  fette  Substanz  mit  einer  grossen  Quantität  Ws«Wi 


Oe&antliyMiiTe.  905 

10  gebt  noch  eine  betrftehtlicbe  Menge  der  Sfiare  mit  den  Waseerdämpfen 
in  die  Vorlage  über.  Beide  Portionen  miacbt  nnd  wäscbt  man  mit  Wasser, 
destillirt  dann  noch  einmal  mit  Wasser  nnd  entwässert  das  abgehobene 
ölige  Destillat  durch  geschmolzene  Phosphorsänre.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  nach  Braaier  und  Gossleth  mit  hinreichender  Geduld  beträcht- 
liche Mengen  Oenanthylsänre. 

Die  Leichtigkeit,  mit  der  man  das  Oenanthjlsäore-Aldehyd  (s.  d. 
S.  908)  ans  Ricinosöl  erhält  und  womit  es  sich  an  Oenanthylsäure  oxy- 
dirt,  macht  dieses  Aldehyd  zu  einem  ebenfalls  sehr  geeigneten  Material 
znr  Darstellung  der  Oenanthylsäure.  Zu  diesem  Zwecke  destillirt  man 
1  ThL  jenes  Aldehyds  mit  2  Thln.  einer  Mischung  yon  1  Vol. 
starker  Salpetersäure  und  2  VoL  Wasser,  bis  der  grösste  Theil  über^ 
gegangen  ist,  und  behandelt  das  ölige  Destillat  wie  im  vorigen  Falle. 
Bei  Anwendung  stärkerer  Salpetersäure  erhält  man  neben  der  Oenanthyl- 
säure auch  Capronsäure  im  Destillat  Um  diese  zu  entfernen  oder  über^ 
haupt  um  die  Oenanthylsäure  völlig  rein  zu  erhalten,  wäscht  man  den 
Öligen  Theil  des  Destillats  mit  Wasser,  neutralisirt  alsdann  mit  Baryt- 
wasser und  lässt  die  Salzlösung  freiwillig  verdunsten.  Zuerst  schieast 
dann  der  önanthylsaure  Baryt  in  lanzettförmigen  Tafeln  an;  erst  viel 
später  erscheinen  büschelförmige  Erystalle  von  capronsaurem  Baryt.  Aus 
dem  Barytsalz  scheidet  sich  die  Oenanthylsäure  durch  Vermischen  mit 
Salzsäure  ölartig  ab. 

Die  Oenanthylsäure  wird  durch  Fünffach-Ghlorphosphor  in  Oenanth« 
oxylchlorid,  über  dessen  Eigenschaften  speoielle  Angaben  fehlen,  durch 
Phosphorozychlorid  in  die  wasserfreie  Säure  verwandelt.  —  Durch  Elek« 
trolyse  des  Kalisalzes  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  erfährt  sie  am 
-\-  Pol  eine  ähnliche  Zersetzung  wie  die  Valeriansäure  und  Capronsäure» 
nämlich  in  Kohlensäure  und  das  S.  327  beschriebene  Gaproyl: 

KO  .  (Cx2Hi3)C30,  +  0  +  HO  =  C12H13  +  ^q}  .  Ca  O4. 

Oenanthylsaures  Kali  Caproyl 

Zugleich  mit  dem  Caproyl  entsteht  hierbei  noch  ein  bei  175^  C.  sie» 
dender  Kohlenwasserstoff,  wahrscheinlich  C24H24.  Derselbe  hat  gleiche 
Zusammensetzung  mit  dem  S.  390  beschriebenen  Caproylen:  C12H19,  aber 
eine  viel  höhere  Siedetemperatur. 

Wasserfreie  Oenanthylsäure  (Oenanthylsäureanhydrid: 
(C12  Hl 3)  02  0^,0.  Sie  ist  ein  farbloses  Oel  von  0,91  specif.  Gewicht  bei 
140  C,  hat  in  der  Kälte  einen  schwachen  Geruch,  beim  Erwärmen  riecht 
sie  aromatisch.  In  unvollkommen  verschlossenen  Gefössen  aufbewahrt, 
nimmt  sie  einen  ranzigen  Geruch  an.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird 
durch  Alkalien  allmälig  aufgelöst,  indem  sich  önanthylsaures  Alkali 
bildet.  —  Ammoniak  verwandelt  sie  in  Oenanthoxylamid. 

Man  erhält  sie  nach  Analogie  der  übrigen  wasserfreien  Säuren  durch 
Hischeo  von  6  Aeq.  vollständig  getrockneten  önanthylsauren  Kalis  mit. 
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1  Aeq.  Phosphoroxycblorid  in  einer  Retorte.  Die  Baawirkng  Mp 
▼on  selbst  anter  so  grosser  Wftrmeentwickelang,  dan  es  kem  nfiüug  ü 
gegen  Ende  der  Operation  zu  erhitaen*  Die  weitere  ReindanUDnif  da 
'Prodacts  gesofaieht  auf  dieselbe  Weise,  wie  S.  892  bei  der  ■■iifiiia 
Capronsftore  angegeben  ist. 

Oenanthylsaure  Salze.  Sie  haben  mit  denen  der  C^roitei 
und  Valerians&are  grosse  Aehnlichkeit,  die  der  Alkalien  sind  ia  Wmkt 
löslich,  die  der  alkalisohen  Erden  schwer  löslich,  die  der  achwcnB  Müilt 
ozyde  nnlöslioh  in  Wasser,  aber  anm  Theil  löslich  in  AlkohoL 

Oenanthylsanres  Kali,  durch  Neutralisation  der  freieo  SiartEii 
kohlensaurem  Kali  erhalten,  bleibt  nach  Yerdunstong  des  Waaen  u 
amorphe  gelatinöse  Masse  zurück.  —  Auch  das  Ammoniakaals  ist  a 
Wasser  sehr  leicht  löslich  und  noch  nicht  krystallisirt  erhalten. 

Oenanthylsaurer  Baryt:  BaO  .  CuHitO«.  Man  löst  £«Siin 
in  heissem  Barytwasser  auf,  fällt  den  Ueberschuss  dea  gelösten  Bin^ 
mit  Kohlens&ure,  und  lässt  die  heiss  filtrirte  Lösung  erkalten  oder  to£ 
Bur  Krystallisation  ein.  Das  Salz  setzt  sich  leicht  in  weissen  perlntr» 
gl&nzenden  Bl&ttchen,  nach  Tilley  in  lanzettförmigen  Tafeln,  ab.  Ei  ks 
einen  schwach  bitteren  Geschmack,  löst  sich  schwierig  in  kaltes  W^ar 
(in  57  Thln.  Wasser  von  23<>  C),  leicht  in  heissem  Wasser,  nodi  Vaer^ 
in  kochendem  Söprocentigen  AlkohoL  Kalter  Alkohol  löst  nur  sdir  ^c^ 
davon.     In  Aether  ist  es  unlöslich. 

Oenanthylsanres  Bleiozyd  fällt  beim  Vennischen  der  via» 
gen  Lösung  des  Kalisalzes  mit  essigsaurem  Bleiozyd  als  cüroBfcTaa 
Pulver  nieder.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  kochendem  AlkoW  2 
geringer  Menge  löslich  und  setzt  sich  daraoa  beim  Erkalten  ia  Usss 
Schuppen  ab. 

Oenanthylsanres  Kupferozyd«  Versetzt  man  eine  Lösasg  ▼» 
essigsaurem  Kupferozyd  mit  Oenanthylsaure  und  Usat  die  ICsc^ 
einige  Zeit  stehen,  so  krystallisirt  das  Salz  in  schönen  gr&nea  ssidegj^ 
zenden  Nadeln  aus* 

Oenanthylsanres  Silberozyd;  AgO  .  Gi4HitO|*  Die  Um 
des  Ammoniaksalzes  erzeugt  in  salpetersaurem  Silberozyd  cinsa  va^a 
flockigen  Niederschlag  von  obiger  Zusammensetaung,  der  sidi  sb  h^ 
bräunt.  Bei  der  trocknen  Destillation  desselben  geht  in  die  Yotiife  es 
neutrales  Oel  und  ein  fester  fetter  Körper  über,  der  ana  beissem  AlbsK. 
in  schönen  Nadehi  krystallisirt  (Tilley).  Die  Natur  denelbea  iit  ttä 
nicht  ermittelt. 

Oenanthylsanres  Aethylozyd:  C4HtO  .  Gi^HisQi.  £>  "*  ** 
fiurbloses,  auf  Wasser  schwimmendes  und  darin  unlöelidiest  aut  JiSkA- 
und  Aether  mischbares  Oel,  von  eigenthümlioh  angenehmem  Gsrvci  t:: 
brennendem  Geschmack.  Es  siedet  bei  etwa  187^  C.  Doch  ist «  ad 
gelangeut  den  Siedepunkt  oonstant  an  erhalten.    In  einer  tUhmÜB^ 
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erstarrt  ei  krystalliniBclL  Man  erhält  diesen  Aether  daroh  Sättigen  einer 
Lösnng  der  Oenanthylsänre  in  starkem  Alkohol  mit  SalzB&oregas,  Neu* 
tralisiren  der  sauren  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalk  und  Destillation. 
Das  aus  dem  Destillat  mit  Wasser  gefällte  ätherische  Oel  wird  mit  Wasser 
gewaschen,  üher  Chlorcalcium  getrocknet  und  in  einem  Strome  von  Kohlen« 
säure  rectifioirt» 


Caproylaldehyd;  Oenanthylsänre- Aldehyd. 

Caproylhydrooarbonotyd;  Oenanthol,  OenanthaL 

Zusammensetflung:    Ch  H14  Of  =     ^'n^^iCsOi.    —    Das  Ga^ 

proylaldehyd  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliehe,  das  Licht  stark  brechende 
Flüssigkeit  Ton  nicht  unangenehmem,  etwas  aromatischem  Gerüche  und 
sfisslichem,  später  scharfem  Geschmacke.  £s  löst  sich  wenig  in  Wasser, 
mischt  sidi  aber  in  allen  Yerhältoissen  mit  Alkohol  und  Aether,  hat  bei 
17<^  G.  0,827  specil  Gewicht,  siedet  swischen  151<>  und  1520  G.  (Stade- 
1er),  nach  Anderen  bei  155^  G.;  seine  Dampfdichte  ist  gleich  4,1  ge- 
funden (berechnet  3,95).  —  Feuchtes  Caproylaldehyd  siedet  schon 
bei     lOO^'  C.;    bei  *5<^  C.    scheidet    sich    daraus    Gaproylaldehydhydrat: 

h"i^^*  -(-  HO,  in  farblosen,  spröden,  dem  Camphor  ähnlichen 

Krystallen  aus,  die  in  Alkohol  und  Essigsäure  löslich,  in  Wasser  unlös* 
lieh  sind. 

Das  Caproylaldehyd  bildet  sich  in  reichlicher  Menge  durch  trockne 
Destillation  des  Ricinusöls.  Man  erhitzt  dasselbe  für  sich  in  einer  Re- 
torte auf  etwa  270*  G.  (Bussy),  oder  um  das  lästige  Aufschäumen  tmd 
Uebersteigen  am  yermeiden,  mischt  man  dem  Ricinusöl  etwa  ^/lo  seines 
Yolumens  Sand  bei,  und  füllt  damit  die  Retorte  bis  sur  Hälfte  an  (t.  Uslar 
und  Seekamp).  Es  entsteht  in  gleicher  Weise,  wenn  man  trocknes 
ricinölsaures  Natron  (durch  Verseifen  des  Ricinusöls  mittelst  Natron  er- 
halten) Torsichtig  destillirt  und  die  Destillation  unterbricht,  sobald  die 
Masse  anfängt  stark  zu  schäumen.  Das  Destillat,  unreines  Gaproylalde- 
hyd,  wird  mit  eingesenktem  Thermometer  destiUirt,  und.  das,  was  unter 
200*  G.  übergeht,  gesondert  aufgefangen«  Dieses  Product  wird  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsauren  Natron  geschüttelt,  mit 
welchem  sich  das  Caproylaldehyd  su  einer  festen  krystallinischen  Ver- 
bindung vereinigt,  die  sich  nach  24  Stunden  vollständig  abgeschieden 
hat.  Man  presst  diese  Krystallmasse  aus,  und  unterwirft  sie  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  der  Destillation.  Das  Gaproylaldehyd, 
welches  durch  das  heisse  kohlensaure  Natron  aus  jenem  Doppelsala  aus- 
geschieden wird,  geht  als  ölige  Schicht  in  die  Vorlage  über;  es  wird  ab- 
gehoben, über  Ghlorcaldum  getrocknet  und  rectificirt  Man  erhält  so 
etwa  Vio  ▼om  Volumen  des  angewandten  Ricinusöls  an  reioer  Substaos. 
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Jene  Bildang  des  Cftproylaldehyds  ut 
und  Ifiaet  eich  durch  eine  einfache  Gleichung  nicht  MudrddceiL  £i  de-- 
yirt  jedenfalls  von  der  den  Hauptheetandtheil  dei  Rianna&b  aonuc^ 
den  RicinölBäare:  HO  .  CscH^sO»,  welche  darin  mit  lipjloxjd  w- 
bunden  ist,  und  yon  der  ausserdem  noch  bekannt  ist,  da«  ns  bei  es 
Pestillation  mit  überschOssigem  Alkali  in  Gaprojlalkohol  (und  n^^i 
Methyloaproylaceton),  Wasserstoff  und  Sebacylsinre:  2  HO  .  CnHuQ,. 
zerfallt.  Letztere  Säure  steht  ausserdem  auch  in  TerwandtsehafUk»T 
Beziehung  zum  Caproylaldehyd,  da  nach  Galvi  Msterez  darsos  se^ 
anderen  Producten  bei  der  trocknen  Destillation  des  Kslkislws  od  ff> 
zeugt 


Verwandlungen  des  Gaproylaldehyds.  Dieses  Aldsliyd  bsittf 
wie  ÜAst  alle  Aldehyde  grosse  Verwandtschaft  zum  Saoentoff,  «ad  an: 
denselben  schon  aus  der  Luft  an,  damit  eine  saure  Flüsaigkeit  bil^tti 
die  wahrscheinlich  Oenanthylsaure  enthält.  Auch  redueirt  es  alpet«^ 
saures  Silberozyd  nach  Zusatz  von  Ammoniak.  Anfangs  ealittk  tz 
weisser  Niederschlag,  und  beim  nachherigen  Erhitzeo  übenichcB  g^ 
die  Geftsswände  mit  einem  blanken  SilberspiegeL 

Salpetersäure  erzeugt  verschiedene  ZerseUnngsprodueto  da  C*- 
proylaldehyds,  je  nachdem  sie  mehr  oder  weniger  verdünnt  oder  cossn- 
trirt,  warm  oder  kalt  angewandt  wird.  Wird  das  Gaproylaldsfard  ^ 
00  G.  mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Gewicht  massig  starker  Ss!pc(e> 
säure  geschüttelt,  so  färbt  sich  die  Masse  zuerst  rosenroth,  hensck  rt^ 
schwindet  die  Farbe  wieder,  und  giesst  man  alsdann  nach  etwa  24  Sen- 
den das  Gemisch  in  eine  Schale,  die  man  an  einen  kühlen  Ort  $UJi 
so  bildet  sich  auf  der  Oberfläche  eine  schöne,  dem  salpatersaaicn  iBw 
niak  ähnliche  Erystallisation,  oder  das  Ganze  gesteht  zu  einer  vocm 
fettähnlichen  Masse.  Die  erzeugte  Substanz  bildet  nadi  dem  Abpeoa 
der  Säure  und  dem  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  eine  harte,  ipri^ 
weisse  Masse,  die  nach  wiederholtem  Umschmelzeo  mit  hsisym  Whv 
völlig  neutral  ist. 

Diese  feste  weisse  Substanz  ist  wie  isomerische  Modifiesties  ^ 
Gaproylaldehyds,  und  Metönanthol  genannt.  Sie  wird  hei  10*  bis  li 
flüssig,  und  wenn  man  sie  längere  Zeit  auf  dieser  Tempeiatnr  errx' 
so  wird  sie  nachher  in  der  Kälte,  selbst  bei  —  12^  G.  aieht  sofrlcKi 
wieder  fest.  Erst  nach  längerer  Zeit  erstarrt  sie  dann  bei  mkKS^ 
Kälte.  Geschmolzen  bildet  sie  ein  klares  Od,  welches  erst  über  23i'' ' 
siedet.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslieh  in  kaltes,  ctw 
mehr  in  siedendem  Alkohol,  woraus  sie  beim  Erkalten  grösrtgstatf 
krystallisirt 


Wird  Caproylaldehyd  mit  dem  doppelten  Gewicht  einer 
aus  gleichen  Theilen  Salpetersäure  und  Wasser  destillirt,  so  virvsaM 
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es  iieli  unter  Aufnahme  yon  2  At.  SauerstofiP  ans  der  Salpetersäure  in 
OenanthylsAure : 

^"2"}  C,  Oa  +  0,  =  H  0  .  (Ci2  H13)  Ca  Oa,  0 


Gaproylaldehyd  Oenanthyls&ure 

Brim  Erhitzen  mit  2  Thin«  ooncentrirter  Salpetersäure  wird  das 
Gaproylaldehyd  unter  Entbmdung  starker  rother  Dämpfe  grösstentheils 
zerstört.  —  Lässt  man  es  tropfenweise  in  eine  Eetorte  auf  starke  Sal« 
petersänre  fallen,  so  erfolgt  eine  heftige  Reaction,  und  es  bilden  sich  hier- 
bei neben  Oenanthylsäure  noch  Capronsäure,  Oxalsäure  und  ein  stark 
riechendes  flachtiges  Oel  von  nicht  näher  ermittelter  Zusammensetzung« 
welches  Nitracrol  genannt  und  vielleicht  identisch  ist  mit  dem  Chlor^ 
pikrin:  (GaGl3)N04. 

VerdOnnte  Ghromsäure  oder  eine  Mischung  von  saurem  chrom- 
sauren Kali  und  Schwefelsäure  verwandeln  das  Gaproylaldehyd  beim  Ko- 
chen in  Oenanthylsäure.  Krystallisirte  Chromsäure  bewirkt  eine  Ent- 
flammung desselben,  wenn  man  es  auf  dieselbe  tröpfelt. 

Trocknes  Ghlorgas  wird  von  Gaproylaldehyd  unter  Entbindung  von 
Salzsäure  reichlich  absorbiH  und  verwandelt  es  dabei  in  ein  dickflüssi- 


:   ^"|c(,icO„ 


get,  chlorhaltige«  Oel,  äas  Trichlorcaproylaldehyd:        \Clj}GiO},  wel« 

H  j 

ches  man  mit  Wasser  wäscht,  hernach  zur  völligen  Entfernung  der  bei- 
gemengten Salzsäure  in  Alkohol  löst,  und  daraus  wieder  durch  Wasser 
fallt.  Dasselbe  besitzt  einen  angenehmen  Geruch,  etwas  an  Kautschuk 
erinnernd,  ist  schwerer  als  Wasser  und  darin  unlöslich.  Es  ist  nicht  un- 
zersetzt  destillirbar,  sondern  schwärzt  sich  beim  Erhitzen  und  giebt  da- 
bei Salzsäure  aus. 

Brom,  so  lange  dem  Gaproylaldehyd  in  der  Kälte  zugesetzt,  bis  die 

braunrothe  Farbe  nicht  wieder  verschwindet,  erzeugt  damit  ein  ähnliches 

Substitutionsproduct   wie  Ghlor,    velches  jedoch    nur'  1   At   Wasserstoff 

durch  1  At  Brom  ersetzt  zu  enthalten  scheint  —  Fünffach-Ghlor- 

phosphor  verwandelt  es  unter  Wärmeentwickelung  und  Bildung  von 

G    H    1 
Phosphorozychlorid  in   die  Ghlorverbindung      ^'tt^'I  G2GI2,  das  Oenan- 

thylencblorid  (s.  d.).  —  Durch  Salzsäure  wird  das  Gaprylaldehyd, 
wenn  man  seine  alkoholische  Lösung  mit  dem  Gas  sättigt,  in  der  Weise 
zersetzt,  dass  sich  önanthylsaures  Aethyloxyd  erzeugt,  welches  nachher 
auf  Zusatz  von  Wasser  sich  ölartig  ausscheidet  Was  ausserdem  entsteht, 
ist  nicht  ermittelt  worden. 

Concentrirte  wässerige  oder  alkoholische  Kalilauge  zerlegt  das 
Gaproylaldehyd  eben&lls  unter  Bildung  von  Oenanthylsäure  und  eines 
ölartigen  Körpers,  der,  wie  es  scheint,  ein  Gemenge  mehrerer  Verbin- 
dungen ist     Oenanthylozydhydrat  hat  nicht  daraus  abgeschieden  werden 
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können.      SohmelM&des  Ealihydrat  oder  erhitgUr  NatitiD-XAlk 
dein  es,   wenn  man  es  tropfenweise  anf  dieselben  IsUea 
Wasserstoffentwickeloog  in  Oenanthylsftore.  die  sich 'mit 
bindet 


ren 


Verbindungen  des  Gaproylaldebyds.    Troekaos 
wird  von  Caproylaldebyd  in  Menge  absorbirt    Die  Flflsigksit 
und  verdickt  sich  anfangs,  wird  aber  hernach  wieder  ilfinnflUsiif     Um 
hierbei  entstehende,  noch  nicht  krystallisirt  erhaltene  Prodnci  kl  «ab> 

scheinlich  Caproylaldehyd- Ammoniak  nnd  nach  der  Formel     n^^^Si^\ 

sosammengesetst  Löst  man  dasselbe  in  starkem  Alkohol  auf,  mmd  Im: 
trockne  schweflige  Sftore  hindurch,  so  ftUt  ein  kiystallinieriif  Fwl^m  a 
reichlicher  Menge  nieder  (Tilley).     Dasselbe  ist  das  dem  m liweligmi 

Aldehyd-Ammoniak;  ^  v^l  Cs  Os  •  8s  O4,  oorrespondireBda  eck 

Higsaare  Oaproylaldehyd-Ammoniak:  ^^^*]  CsOf  •  S^O«.      Aa 

nicht  SU  concentrirter  alkoholischer  Lösung  scheidet  es  sich  in  deotH^e. 
stark  gl&nzenden  kleinen  Prismen  ausT  Es  ist  in  Alkohol  nnd  Wa»e 
wenig  löslich.  Beim  Abdampfen  dieser  Lösungen  oder  bei  lAngero'  B^ 
rahrung  der  Verbindung  mit  Wasser  in  der  KAlte  erfolgt  aÜMiHg 
setsung,  wobei  Caproylaldebyd  frei  und  saures  schwefligsaarea 
niumoxyd  gebildet  wird.  Viel  rascher  wird  diese  Zenetsnmg 
durch  üebergiessen  mit  starken  S&uren«  Es  schmilst  auf  dem  Thes> 
blech,  stÖBst  dabei  weisse  Dämpfe  aus,  schwArst  sich  hema<di  nsd  t«^ 
brennt  mit  Flamme  unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  CaproylaldctTi 
(Tilley). 

Das  Caproylaldehyd  löst  sich,  wenn  man  es  mit  ooncentrir 
serigen  Lösungen  der  sweifach  schwefligsauren  Alkalien  schüttelt, 
unter  W&rmeentwickelung  auf,  und  es  entstehen  dabei  Verbindongcn  ev* 
selben,  welche  sich  alsbald  in  festen,  mehr  oder  weniger  deotlich  b^* 
stallinischen  Massen  ausscheiden  (Bertagnini). 

Das  schwefligsaure  Caproylaldehyd-Kali,  anf  ditns  Wcni 
dargestellt,  bildet  anfangs  einen  Brei,  der  nach  und  nach  ein  ki7s(alls> 
sches  Ansehen  gewinnt,  aber  immer  butterartige  Consistens  bekiliL  Bese 
Erw&rmen  der  Flüssigkeit  löst  sich  derselbe  auf,  bildet 
Erkalten  langsam  wieder.  Die  getrocknete  Verbindung,  in 
schiesst  daraus  in  kleinen  Nadeln  an. 

Schwefligsaures  Caproylaldehyd-Natron:  NaO^^'u^jCsOii. 

Sa  O4  +  8  HO.      Die  krystaüinische  weisse  Masse,  wdcki  nsn  dntä 
Schütteln  einer  ooncentrirten  wässerigen  Ijösung  von  sa 
sauren  Kali  und  Caproylaldehyd  erhält,   wird  auf  einem  Filfter 
melt|  ausgepresst,  getrocknet  und  dann  aus  heissem  Alkohol 
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nr±»  moM  dam  neh  die  YerbindTuig  beim  Erkalten  in  Behönen  snaammen« 
e^irmcheenen  Bl&ttchen  absetzt,  deren  Menge  bald  so  zunimmt,  dass  sie 
ie  ga&Be  Flüssigkeit  erfüllen.  Um  sie  yoUkommen  rein  zu  erhalten  nnd 
ie  Baimengnng  von  schwefelsaurem  Natron  zu  entfernen»  muss  man  sie 
oelinudfl  aus  Wasser  umkiystallisiren. 

Diese  Krystalle  riechen  schwach  nach  Caproylaldehyd,  f&hlen  sich 
Bittig  an,  nnd  lösen  sich  leicht  in  kaltem  nnd  warmem  Wasser,  ohne  da- 
Lus-^  0ina  bemerkbare  Zersetzung  zu  erleiden.  Beim  Sieden  der  wässe* 
i^en  Lösung  scheidet  sich  Caproylaldehyd  in  Oeltropfen  aus,  welche 
Seraetznng  durch  Zusatz  einer  Sfture  oder  eines  Alkalis  sehr  beschleunigt 
rird,  —  Li  der  K&lte  bewirken  starke  S&uren,  selbst  in  grossem  Ueber^ 
irhiMee  der  wisserigen  Lösung  hinzugefügt,  keine  Veränderung.  —  Am« 
noniak  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  einen  reichlichen  käsigen 
Niederzohlag,  welcher  indess  bald  wieder  verschwindet,  während  ölartige 
Fropfen  sieh  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ansammeln.  Die  wässe- 
rige Lösung  wird  femer  durch  Baryt-,  Blei«  und  Silbersalze  reichlich  ge* 
Olli;  dieee  Niederschläge  enthalten  Caproylaldehyd  in  chemischer  Yerbin» 
doBg.  —  Die  Verbindung  ist  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  in  kaltem 
ämgegen  £ut  unlöslich. 

Beim  Uebergiessen  und  Schütteln  von  Caproylaldehyd  mit  einer 
coDcentrirten  wässerigen  Lösung  von  saurem  schwefiigsauren  Ammonium* 
ozyd,  erhält  man  eine  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Verbindung,  die 
aoa  siedender  alkoholischer  Lösung  beim  Erkalten  in  kleinen  Kryställ- 
eben  sich  abscheidet  Bertagnini,  welcher  sie  auf  diese  Weise  dar- 
stellte, hält  sie  f&r  identisch  mit  dem  vorhin  beschriebenen  schweflig« 
sauren  Caproylaldehyd  «Ammoniak,  welches  Tilley  durch  Behandlung 
von  Caproylaldehyd-Ammoniak  mit  schwefligsaurem  Gas  erhalten  hat. 
Letztere  Verbindung  hat  jedenfalls  eine  andere  Zusammensetzung,  wie 
das  eben  besprochene  schwefligsaure  Caproylaldehyd-Natron  nnd  wie 
daz  diesem  entsprechende  schwefligsaure  Caproylaldehyd-Ammoniumozyd: 

H«  NO,  ^^'g^'l  C,  Os  .  8,0«.    Ich  halte  es  für  nicht  unwahrscheinlich, 

dass  die  meisten  Aldehyde  mit  schwefliger  Säure  und  Ammoniak  zwei 
Reihen  verschiedener  Verbindungen  eingehen,  deren  eine  durch  das  be« 

Ca  H    ) 

kannte    sohwefligsaure    Aldehyd«Ammoniak:     n  v  }  ^  ^t  *  ^O«,    die 

andere    aber    durch     die     noch     darzustellende    Verbindung     H4NO, 

H  I ^^  •  8s  O4  repräsentirt  wird»  welche  letztere,  das  schwefligsaure 

Aldbyd-Ammoniumozyd,  eine  jenem  Natronsalz  ähnliche  Zusammen- 
setsusg  hat,  und  sich  von  dem  schwefligsauren  Aldehyd- Ammoniak  auch 
durch  den  Mehrgehalt  der  Elemente  von  1  AI  Wasser  unterscheide!  •— 
Ob  nun  das  beim  Vermischen  von  Caproylaldehyd  mit  saurem  schweflig« 
sauren  Ammoniumozyd  entstehende  Salz  schwefligsaures  Caproylaldehyd« 
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CHI 
Ammoniak:  q'^"|  C,  O3  .  S«  O4,    oder  sehwefligMiirM    CftpraybUcbri- 

Ammoninrnoxyd:  HiNOr^'g^jOiO,  .  S9O4,  irt.Ueibt  nodi  dvdk  ^ 

Analyse  festzustellen. 

Oenanthylenchlorid. 

Von  Limpricht  dnrch  Behandlong  des  CbproylalddijdB  ah  Fii^ 
fach-Chlorphosphor  erhalten. 

Zasammensetzung:    Qi«  Hu  CI9  =  ^^'^"|  C,  Clf    —   Eist 

ein  wasserhellee,  leichtflüssiges  Liquidum  von  nicht  unrnngeoAmem^  ^ 
Gaproylaldehyd  ähnlichem  Oemch,  leichter  als  Wasser  und  darin 
siedet  hei  IQl^'  C. 

Zu  seiner  Darstellung  empfiehlt  Limpricht  folgend««, 
deren  Fällen  hrauchhares  VeHiahren.     MÜi  fallt  Fünfl&Lch^Chktphoifto? 
in  eine  tuhulirte  Retorte,  die  luftdicht  in  eine  tnbnlirte  Vorlag«  cim^ 
det,  aus  deren  Tubulus  ein  zweimal  gebogenes  Rohr  in   «in  Gefiai  r.: 
Wasser  oder  Alkohol  fuhrt.      In  dem  Tubulus  der  Retort«  i«l  sitUu: 
eines  Korkes  eine  kurze,  an  beiden  Seiten  offene  Olasröhr«  befestigt,  i- 
oben  durch  ein  mit  Quetschhahn   versehenes  Kautschukrohr  mit  dem  o 
teren    verjüngten   Binde   einer   verticalen  Glasröhre,    einer    Mohr*tcLe 
Bürette  ähnlich,  communicirt     Letztere  füllt  man  mit  einer  dem  isf^ 
wandten  Fünffach-Chlorphoephor  äquivalenten  Menge  Gaproylaldehyd,  c: 
lässt  dieses  durch  Oeffnen  des  Quetschhahns  nach  und  nach  in  die  £^ 
torte  fliessen.       Bei  der  Berührung   desselben   mit  dem   lunfiadi  C^> 
phosphor  erfolgt  lebhafte  Einwirkung  und  starke  WärmeentwickelaBf .  r 
dass  ein  Theil  des  gebildeten  Phoephorozychlorids  von  selbst  überdettLl:*'. 
Sobald  aller  Fünffach-Chlorphosphor  verschwunden  ist,  desiiUirt  maus.: 
eingesenktem  Thermometer  und  fängt  das,  was  über  150^0.  nbergebu  ?^ 
sondert  auf.     Die  Destillation  wird  so  lange  fortgesetzt,  ala  das  Dtnd^ 
farblos  ist;  in  der  Retorte  bleibt  nur  wenig  einer  braunen  dicken  Flds£;r- 
keit  zurück.     Jenes  Destillat  wird  mit  Wasser  gewaschen,  nm  nodi  bei- 
gemengtes Pbospboroxychlorid  zu  zerstören,  und  darauf  zar  Entfcrrc; 
▼on  vielleicht  noch  vorhandenem  unzersetzten  Caproylaldehjd  mit  saaree 
schwefligsauren  Natron  geschüttelt.     Das  ungelöst  bleibende  Oel  «iscfct 
man  noch  einmal  mit  Wasser,  trocknet  es  über  Chlorcaiciam  and  ncn- 
ficirt,   wobei   der  zwischen  180^  und  200^  G.  siedende  Theil  f^  sich  cf- 
gefangen  wird.     Durch  nochmalige  Rectification  erhält  man  das  Oean* 
thylenchlorid  rein  und  von  constantem  Siedepunkte.    Seine  Bildung  er» 
hellt  aus  folgender  Gleichung: 

Gaproylaldehyd  Oenanthylenchlorid 
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Das  Oenantbykncblorid  zeigt  in  eeinem  chemischen  Verhalten  eine 
bemerkeuswerthe  Analogie  mit  dem  Aethylenchlorid  (Oel  des  ölbil- 
denden  Gases).  Wie  bei  diesem  trennen  sich  davon  die  Elemente  von 
1  At  GhiorwasserstofF,  wenn  man  es  mit  sehr  concentrirter  alkoholischer 
Kalilange  im  Ueberschuss  anhaltend  kocht  Bascher  erfolgt  diese  Zer- 
setzung durch  Erhitzen  von  Oenanthylenchlorid  mit  Aethyloxyd- Natron 
in  einer  hermetisch  verschlussenen  Röhre  auf  250^  C.     Das  hierbei  neben 


Chlorwasserstoff  entstehende    Product  ist  Chlorönanthylen 
nämlich : 


H   j 


Gl  H    1 

T|    J  C'2  Clj  —  H  Cl  =  Cj  2 


Oenanthylen-  Ghloröoanthylen. 

chlorid 

Durch  Terdünnen  jener  erhitzten  Mischung  mit  Wasser  scheidet 
sich  unreines  Chlorönanthylen  ab.  Dasselbe  wird  über  Chlorcalcium  ge- 
trocknet und  dann  destiUirt.  Durch  sehr  oft  vriederholte  fractionirte  De- 
stillationen des  verschiedene  Verbindungen  enthaltenden  Productes,  welches 
bei  100^  G.za  sieden  beginnt,  dessen  Siedepunkt  dann  langsam  auf  löO^C. 
steigt, hier  einige  Zeit  constant  bleibt,  und  zuletzt  sich  auf  190^  C.  erhebt, 
gewinnt  man  das  bei  155®  G.  siedende  Chlorönanthylen  rein  und  von  con* 
stantem  Siedepunkt 

Dieses  Chlorönanthylen  besitzt  einen  ähnlichen  Geruch  wie  das 
Oenanthylenchlorid.  Es  wird  durch  Natrium  in  der  Kälte  nicht  verän- 
dert, aber  beim  Erwärmen  findet  plötzlich  heftige  Einwirkung  statt,  wo- 
bei Chlornatrium  und  ein  flüssiger  Kohlenwasserstoff  entsteht,  der  bei 
95^  C.  siedet,  und  einen  eigenthümlich  lauchartigen  Geruch  besitzt^ 
Limpricht  fand  ihn  nach  der  Formel  C^His  oder  CasHge  zosammon- 
geseizt. 

Das  Oenanthylenchlorid  erleidet  durch  Natrium  ebenfalls  und 
bei  viel  niederer  Temperatur,  als  das  Chlorönanthylen,  eine  Zersetzung, 
unter  Abscheidung  von  Ghlornatrium,  dessen  Menge  bald  so  gross  wird, 
dass  dadurch  die  Berührung  des  Metalls  mit  der  Flüssigkeit  gehindert 
wird.  Man  destiUirt  alsdann  ab,  und  behandelt  das  flüssige  Destillat  in 
einer  andern  Retorte  mit  einer  neuen  Quantität  Natrium.  Die  letzten 
Antheile  Chlor  lassen  sich  schwierig  und  nur  durch  wiederholtes  Recti- 
ficiren  über  recht  blankes  Natrium  entfernen.  Das  hierbei  neben  dem 
Ghlornatrium    entstehende    Product    ist    das    Oenanthylen:     Ci4H]4  = 

^^TT^^l  ^'  ^^^  klare,  auf  Wasser  schwimmende,  damit  nicht  mischbare, 
iigenthümlich  laachartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  95^  C.  siedet^ 
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— -  Limpricht  hebt  herror,  dais  Geruch  und  Siedetenpcnlar 
Kohlenwasserstoffs  mit  dem  aus  dem  ChlorönaothyleOt  wie 
geben,  durch  Natrium  abgeschiedenen  Kohlenwaaaerrtoff  &1 
die  aber  doch  gewiss  nicht  identisch  sind. 

Das  Oenanthylenchlorid  kann  mit  essigsaurem  Sübcrox^  mhahnil 
auf  250®  C.  erhitzt  werden,  ohne  dass  one  Zersetiung  eintciti. 

Es  entsteht  die  Frage,  ob  obiges  aus  dem  Gaprojlaldahji  mittfti 
Fünffach -Chlorphosphor  erseugte  Oenanthylenchlorid  idenüach  sei  mit  fo 
aus  dem  Oenanthylen  durch  directe  Vereinigung  mit  Chlor  nmthmaa-ig^ 
resultirenden  Verbindung:  C14H14CI2.  Zu  dieser  Frage  giebi  die  Wsk^ 
nehmung  Veranlassung,  dass  das  aus  dem  Methylaldehyd  nuttdet  Chlor- 
phosphor  hervorgebrachte  Chlorid  Ton  der  empirischeo  Znammwätam/ttaat 
C4H4CI2  (S.  719)  verschieden  ist  von  dem  isomeren  Acthjlmrhkri 
(S.  735),  welches  durch  Vereinigung  des  Olbildendan  Gaaaa  mü  1 1\ 
Chlor  wie  auch  durch  Zersetiung  des  Aethylenoxydhydrata  mittali 
fach-Chlorphosphor  entsteht. 

Die  Analogie  der  Entstehung  jenes  Oenanthylenchlorida  und 
dem  Methylaldehyd  hervorgehenden  Chlorids  iSsst  vermutlifln, 
diesem  analog  consütuirt  sei  und  deshalb  in  seinem  VerhalteB  eher  mh 
diesem  eine  Uebereinstimmung  seige,  als  mit  dem  eige&tKclian  Acttji^ 
ohlorid,  dem  Oel  des  ölbildenden  Gases. 

Seitdem  Wurts  und  Frapolli  (Annalen  der  Chemie  Bd.  108»S.2S4) 
bewiesen  haben,  dass  das  von  dem  Methylaldehyd  deriviraDd«  CUsni 
durch  Behandlung  mit  Aethyloxyd  -  Natron  unter  Verlust  der  Elamcsai 
von  Chlorwasserstoff  in  dieselbe  Verbindung,  das  ChlorithjIeBgM.  oa» 
gewandelt  wird,  in  welche  auch  das  eigentliche  Aethylendikarid  dvch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kaülauge  aerfUlt,  darf  man  wohl  mamtkmm. 
das  jenes  Oenanthylenchlorid  das  wahre  Analogen  und  HomokigoB  ds 
aus  Methylaldehyd  und  Ghlorphosphor  entstehenden  Prodnete«  asi»  wuk 
dass  neben  diesem  eine  sweite  isomere  Verbindung  mit 
Eigenschaften  ezistirt,  welche  man  durch  Vereinigung  dei 
mit  2  At.  Chlor  gewinnen  wird. 

Dicaproylaceton;    Oenanthaceton* 

Dicaproyloarbonoxyd*   —  Unlängst  von  v.  üslar   imd  S< 

kamp  dargestellt. 

CHI 
Zusammensetzung:     GseHseOi  =  q|'h^'[^^  —  Es  ist  e 

feste,  in  vollkommen  üsrblosen  grossen  Bl&ttem  krystalÜBire&de 
von  0,825  specif.   Gewicht  bei  30»  C^  schmikt  bei  30^  Cn  entent  bä 
29,5«  C.  wieder  krystallinisch   und  desiillirt    bei  264*  a    (eomgirter 
4  Siedepunkt)  unverändert  über. 
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Man  erhalt  es  durch  trociine  Destillation  des  önanthylsanren  Kalks 
in  kleinen  Portionen.  Das  ans  verschiedenen  öligen  Producten  heetehende 
Destillat  wird  der  fractionirten  Destillation  nnierworfen.  Was  dahei  üher 
255^  C.  übergeht,  wird  besonders  anfgefangen,  und  besteht  hauptsAchlich 
ans  Dicaproylaceton,  welches  in  der  Vorlage  erstarrt  Es  wird  dnrch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol,  Abpressen  der  Krystalle  awischen  Fliess- 
papier nnd  mehrmalige  Rectificationen  gereinigti  Die  unter  245®  C. 
ül  ergebenden  Producte  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ölartig,  und 
gehören  wahrscheinlich  au  den  gemischten  Acetonen,  d.  h.  zu  demjenigen, 
welche,  wie  die  folgende  Verbindung    zwei  verschiedene  Alkoholradicale 

enthalten,  vielleicht:    ^J^ ')  ^*  ®»  ^"^^  S"  Ha')  ^«®«- 

Methyleaproylaceton. 

Methylcaproylcarbonoxyd;  Methylönanthol  (St&deler). 

GL  H    1 
Zusammensetzung:   CicHieOs  =  p*  „'  1^0).  —  Dieses  beim 

Erhitzen  von  ricinölsaurem  Natron  mit  Natronhydrat  neben  Gaprylalkohol 
aich  bildende  Aceton  hat  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  Caprylsäure- 

C    H    1 
aldehyd  (Oenanthylaldehyd) :      '^u^^i  CfO),  und  wurde  früher  als  solches 

betrachtet,  bis  Städeler  vor  Kurzem  nachwies  (Journal  f.  prakt  Chemie^ 
B<L  72,  S.  241),  dass  es  ein  Aceton,  und  zwar  eins  von  den  Acetonen 
ist,  welche  zwei  verschiedene  Alkoholradioale  enthalten.  Es  ist  Städe- 
ler gelungen,  das  Methyleaproylaceton  auch  durch  Synthese,  n&mlich 
durch  trockne  Destillation  einer  innigen  Mischung  gleicher  Aequi« 
Talente  von  essigsaurem  und  önanthylsaurem  Natron  darzustellen,  wo- 
bei sich  derselbe  überzeugte,  dass  beide  auf  verschiedene  Weise  ge- 
wonnene Verbindungen  identisch  sind. 

Das  Methyleaproylaceton  ist  ein  farbloses  dünnflüssiges  Liquidum 
von  einem  an  Rautenöl  erinnernden  Geruch  und  mild  brennenden  Oe- 
achmack,  dem  der  frischen  Kräuter  von  Rata  gravealms  nicht  unähnlich. 
Sein  spedfisches  Gewicht  beträgt  0,817  bei  23*  G.;  es  siedet  constant 
bei  171*  G.,und  destillirt  unverändert  über.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich^ 
mit  Alkohol  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  erzeugt  auf  der 
Haut  weder  Brennen  noch  Flecke,  auf  Papier  Fettflecke,  die  bald  wieder 
verschwinden.  Lackmuspapier  wird  nicht  davon  geröthet ,  auch  dann 
nicht,  wenn  es  längere  Zeit  mit  Luft  in  Berührung  war,  selbst  nicht  bei 
^leichzeiti*;er  Anwesenheit  von  Platinschwarz.  Auch  durch  Kochen  mit 
saurem  chromsauren  Kali  und  Schwefelsäure  erleidet  es  keine  Verän- 
derung. Silberoxyd  wird  davon  unter  Abscheidung  eines  Silberspiegels 
redueirt,  eine  Eigenschaft,  welche  manche  Acetone  mit  den  Aldehyden 
theilen.  Es  lässt  sieh  kalt  nicht  entzünden,  vorher  erwärmt,  entflammt 
Berührung  mit  einem  brennenden  Körper  und  brennt  mit  gelber 
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leacbtender  Flamme.  —  Goncentrirte  SehwefebKore  ISel  es  unter 
Erhitzasg  und  mit  sehwach  gelber  Färbung;  Waaaer  ■cheidet  «i,  m 
es  scheint,  unTer&ndert  wieder   ab.  —  Kochende  Kalilao 
Yerändert;  auch  geht  es  mit  Ammoniak  keine  Yerbindtfni^ 

Man  gewinnt  das  Methylcaproylaceton  nach  St&4eler 
Weise.  RicinöÜBaures  Natron,  durch  Verseifen  von  Rieiniisdl  mSA 
Natronlauge  erhalten,  wird  mit  concentrirter  Natronlauge  ynnnmSbX,  ni 
die  Mischung  in  einem  geräumigen  Gefässe  über  schwachem  Feuer  vste 
beständigem  Umrühren  sur  staubigen  Trockne  gebracht.  Daa  trockac 
Gemenge,  welches  St&deler  benutzte,  enthielt  33,3  Prde.  Katraik  Vcc 
dieser  trocknen  Masse  bringt  man  etwa  ein  Pfund  in  eine  kfinat 
Retorte,  deren  Boden  davon  nur  etwa  Y4  Zoll  hoch  bedeckt  wird.  Bsk 
Erhitzen  der  Retorte  erbalt  man  dann  ein  aus  Wasser  und  eiaer  etv» 
gleich  hohen  Oelschicht  bestehendes  farbloses  Destillat.  Ifan  nnterhr;'* 
die  Destillation,  wenn  der  Zeitpunkt  eintritt,  wo  man  ein  erheUi^  t«7* 
stärktes  Feuer  geben  müsste,  um  sie  gleichmässig  im  Gang«  sa  eshahr: 
Der  Rückstand  ist  weiss,  pulverig,  oder  nur  lose  zusammenbängCBd;  r 
enthält  eine  Menge  sebacylsaures  Natron. 

Das  von  der  Wasserschicht  getrennte  ölige  Desttllat  beginnt  bei 
der  zunächst  vorzunehmenden  Rectification  zwischen  150^  und  16"  C. 
zu  sieden,  das  Thermometer  steigt  aber  rasch  auf  175^  G.  and  dergr>f!t 
Theil  geht  bei  1780  C.  über.  Wenn  die  Siedetemperatur  183«  C  erräcrt 
hat,  wird  die  Destillation  unterbrochen;  es  findet  sich  dann  in  derRstor't 
auch  nur  noch  ein  geringer  Rückstand.  Das  gesammta  Destillat,  rt. 
Gemenge  von  Methylcaproylaceton  und  Oenanthylalkohol  (jamtk  m-^ 
späteren  Untersuchung  von  Dachauer  Gaprylalkohol ,  AnnaleB  W 
Chemie  Bd.  106,  8.  269)  wird  mit  einer  concentrirten  wäaserigcn  Lossof 
▼on  aweifach  schwefligsaurem  Natron  geschüttelt«  wodurch  das 
zu  einer  butterweichen  Masse  gesieht.  Nach  24stüadigem  Stdiäi 
man  das  eingeschlossene  Wasser  durch  Leinwand  ab,  and  seist  da 
Rückstand  swisohen  mehr&ch  erneuten  Lagen  Fliesspapier  dem  Drttcb 
einer  hydraulischen  Presse  aus. 

Um  dieses  schwefligsaure  Methylcaproylaoeton-Natron  vollk' 
von  jenem  Alkohol  zu  befreien,  wird  die  ausgepresste  Masse  mit  W 
geist  wiederholt  zu  einem  Brei  angerührt  und  nochmals  zwiscbcn  Psfur 
stark  ausgepresst.  Das  schwefligsaure  Doppelsalz  ist  wenig  boitt  ici| 
und  erfahrt  schon  durch  gelindes  Erwärmen  mit  Wasser  eine  Zersetzau. 
wobei  das  frei  werdende  Methylcaproylaceton  sich  als  eine  Oebckica: 
auf  der  Oberfläche  ansammelt.  Diese  Oelschicht  wird  abgehoben,  m: 
Chlorcalcium  entwässert,  und  der  fractionirten  Destillation 
das  bei  171<>  G.  Uebergehende,  bei  weitem  der  grüsste  Theil  des  G 
wird  gesondert  aufgefangen  und  ist  reines  Methylcaproylaceton. 

Dachauer  hat  dieses  Aceton  mit  Fünffach-Ghlorphosphor  dsstiDH. 
das  Destillat  mit  Wasser  zersetzt,  und  so  ein  in  Wasser  nnMeüdK^ 
zwischen  1900  und   200»  C.  siedendes   Gel  erhalten,  welches  er  aaeh  dti 
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Pormel    CieHied^  znsammengesetst  fand,  und  wohl  ab  Metbylcaproyl« 

carbonchlorid:    q    -a^  {C9CI2,  anzusprecben    ist     Dieselbe   Verbindang 

entateht  nach  ihm  ans  dem  Caprylen:  Gie^ie«  wenn  man  in  Wasser,  auf 
^reichem  Caprylen  schwimmt,  kurze  Zeit  Cblorgas  Intet,  das  Produot 
trocknet  und  mit  eingesenktem  Thermometer  deetillirt)  wobei  das  awi* 
sehen  190<^  und  200^  C.  Uebergehende  gesondert  aufgefangen  wird.  Durch 
neue  Reetification  dieses  Destillats  erh&lt  man  dann  ein  «wischen  197<^ 
«md  200<^  C.  siedendes  Prodact.  Wenn  dasselbe  wirklich  mit  jenen^Me« 
thyleaproylcarbonchlorid  identisch  ist,  so  dürfte  der  fär  Caprylen  gehal» 

GL  H    1 

tene  KohlenwasiBerstoff  vielleicht  als  Methylcaproylcarbonyl:    q    h^  i^t 

anzusehen  sein.     Derselbe  würde  dann  zu  dem  eigentlichen   Caprylen: 

Hl. 
'^«^'^jCs    in   Ähnlicher  Beziehung   stehen,  wie  ein    Aceton  zu  einem 


C 

Aldehyd* 


Anhang. 

Oenanths&ure;  Oenanthylige  S&ure. 

Unter  dem  Namen  Oenanthsfture,  welcher  später  zur  Vermeidung 
einer  Verwechselung  mit  der  Oenanthylsfture,  in  Onanthylige  Säure  um- 
gewandelt ist,  haben  Liebig  und  Pelouze  im  Jahre  1837  eine  S&ure 
beacbrieben  (Annalen  der  Pharmacia  Bd.  19,  8.  241X  welche,  mit  Aethyl« 
oxyd  yerbunden,  im  Wein  enthalten  ist,  und  welche  sich  hinsichtlich 
ihrer  Zusammensetzung  HO.Ci4Hts02  von  der  Oenaathyls&ure  durch 
den  Mindergehalt  von  1  At  Sauerstoff  unterscheidet 

Ueber  ihr  Vorkommen  geben  dieselben  Folgendes  an:  Wenn  grosse 
Quantitäten  Wein  destillirt  werden,  so  erhält  man  zu  Ende  der  Destil« 
lation  geringe  Meniren  einer  öligen  Flüssigkeit,  das  sogenannte  Wein* 
foselöl.  Die  nämliche  Substanz  gewinnt  man  bei  der  Destillation  der 
Weinhefe,  und  zwar  aus  der  sogenannten  Unterhefe,  die  sich  aus  dem 
Weine,  nach  Torangegangener  Gährung,  auf  dem  untern  Theil  der  Lager- 
fäsaer  absetzt  Wird  diese  Weinhefe  mit  dem  halben  Voluman  Wasser 
▼ermischt,  auf  freiem  Feuer  destillirt,  was  des  leichten  Anbrennens  wegen 
grosse  Vorsicht  erfordert,  und  das  Uebergegangene  nochmals  destillirt, 
so  geht  gegen  Ende  das  Weinfuselöl  über,  von  20  Pfund  jenes  Destillats 

etwa  1  Gramm  Od,  woraus  berechnet  ist,  dass  dasselbe  etwa  nur   ..  ,.. 

40,000 

des  Weines  ausmacht 

Das  rohe  Gel  ist  meistens  farblos,  zuweilen  durch  Kupferoxyd  grün 
gef&rbt  Es  hat  einen  scharfen  Geschmack  und  angenehmen  Weingeruch. 
Es  ist    ein  Gemenge  von  Oenanthsäure  und  önanthsaurem  Aethylozyd« 
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Durch  Kochen  mit  wftsseriger  Kalilauge  wird  letstere  Yeilwaiaag  m^ 
etört,  wobei  die  gesammte  S&ure  in  Verbindung  mit  Kali  tritt  «ad  AI- 
kobol  entweicht.  Nachdem  derselbe  durch  Kochen  ▼olletliMÜg 
trieben  ist,  letst  man  Terdünnte  Schwefelafture  sn.  Die 
welche  dadurch  sogleich  und  yollst&ndig  abgeschieden  wird,  bcgiebt 
als  geruchloses  Oel  auf  die  Oberfliche  der  FlOssigkeiL  Sie  wird  ma 
heissem  Wasser  sorgfiUtig  gewaschen  und  sonach  Ton  dan  Waaacr  dord 
Trocknen  über  Chloroalcium  oder  im  luftleeren  Baume  Ober  S^wi 
s&uiy  befreit. 

Das  so  gewonnene  Oenanthsfturehydrat  ist  bei  13,2*  C 
dend  weisse,  butterartig  weiche  Masse,  die  bei  etwas  höherer  Tess] 
tur  zu  einem  farblosen  Oele  schmilzt.  Es  ist  £srb-  und  gerodiks,  ^ 
Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  und  Aether  leicht  mischbar«  rötlict  Laca- 
mus,  und  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  kaustischen  wie  in  koUenracra 
Alkalien.  Es  besitzt  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  beim  Crhitars 
sein  Hydratwasser  zu  verlieren  und  in  wasserfreie  Sftnre  &berzog.-h£^ 
Liebig  und  Pelouze  beobachteten,  dass  bei  der  Destillation  des  Säan- 
hydrats  zuerst  ein  Gemenge  desselben  mit  Wasser,  suletst  aber  vaa^tf* 
freie  S&ure  übergeht.  Letztere  beginnt  bei  260^^  C  zu  sieden,  der  Siect- 
punkt  steigt  aber  zuletzt  auf  295®  C  bei  welcher  Temperatur  die  Saar« 
sich  etwas  flbrbt  —  Diese  wasserfreie  Säure  erstarrt  bei  31*  G. 

Die  wichtigste  unter  den  YerbinduDgen  der  Oenantliainre  iai  dss 
schon  vorhin  erwähote 

Oenanthsaure  Aethylozyd  (Oenanthsäureither):  C«H:0. 
ChHisOj.  Man  erh&lt  diesen  Aether  aus  dem  rohen  Weinfoselol 
dadurch,  dass  man  es  durch  öfteres  Schütteln  und  Erwftrmen  mit 
rigem  kohlensauren  Natron  von  der  freien  Sfture  befreit,  das  nach  t»> 
maligem  Aufkochen  der  milchigen  Flüssigkeit  sich  abseheidaode  uaA 
oben  auf  schwimmende  Oel  abhebt  und  über  ChlorcaleiaiB 
Liebig  und  Pelouze  haben  den  OenanthsäureUber  auch 
Oenanths&urehydrat  dadurch  erzeugt,  dass  sie  letzteres  mit  dar 
Menge  festen  ätherschwefelsauren  Kalis  erwärmten  und  daa 
schmelzende  Oemisch  allmälig  bis  auf  150®  C.  erhitzten.  Die  dabei  saf 
der  Oberfläche  sich  abscheidende  ölige  Flüssigkeit  ist  ein 
Oenanthsäureätber  und  freier  Oenanthsaure,  woraus  letztere, 
angegeben,  durch  kobJensaures  Natron  ausgezogen  wird« 

Das  reine  önanthsaure  Aethylozyd  ist  ein  farbloses,  dflnnflUasifoi 
auf  Wasser  schwimmendes  Liquidum  von  starkem,  in  der  N&be  bctaa- 
benden  Weingeruch  und  scharfem  unangenehmen  Geschmack,  in  Aether 
und  Alkohol,  selbst  in  wässerigen,  leichtlöslich,  in  Waaser  onlöclkk 
Es  hat  0,862  speci^  Gewicht  und  siedet  zwischen  225^  und  230*  C  ~ 
Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  zerlegt  in  önanthsaaxea  Kafi  «ni 
Alkohol. 

Gegen  die  obige  Formel   der  Oenanthsaure  ist  eingewandt 
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das«  6B  ftr  die  Annftliine  einer  fetten  nnd  überbanpt  einer  orguilgehen 
0inb«si8ohen  Säore  mit  2  At  Sanerstoff  an  Analogien  fehle»  und  Dellfe 
hat  deshalb  die  Aniioht  sn  begründen  gesacht,  daea  die  Oenanths&ore 
mit  der  tpftter  sa  beschreibenden  PelargonB&ore:  HO.CuHnOs,  ide&- 
tiscli  Bei,  deren  Zneammcneetzong  mit  der  der  Oenanthefture  nahe  sa* 
ammmeniUlt  Diese  Annahme  erkl&rt  jedoch  nicht  das  eigenthümliche 
Verhalten  der  Oenanths&nre  bei  der  Destillation»  n&mlich  die  Bildung 
einer  S&ore,  welche  die  Zasammensetsong  des  Oenanths&orehydrats  hat, 
nüiraa  1  At  Wasser.  Es  bedarf  nothwendig  einer  neuen  Experimental- 
ontenmcbung,  um  darfiber  Gewissheit  lu  erhalten,  ob  und  in  wie  weit 
die  Vorstellung  von  Delffs  richtig  ist,  und  ob  nicbt  vielleicht  verschie- 
dene fette  S&uren  in  dem  Oenanthfither  oder  in  den  Oenanth&them  ver- 
achiedenen  Ursprungs  enthalten  sind. 

Capryls&urOi 

Zusammensetsung:  HO.Ci«Hi»Ot  =  HO  .(Ci4Hi5)C9  02,  0. 
lat  1844  Yon  Lerch  suerst  in  der  Kuhbutter  gefunden«  Sie  M  sp&ter 
aach  als  ein  Bestandtheil  des  Cocosnussöls  von  Fehling  nachgewie- 
sen, auch  femer  im  Limburger  Käse,  im  Mensohenfett  und  im  Fuselöl  des 
Koro-  wie  des  Reis-  und  Rnnkelrübenspiritns.  Sie-  ist  in  den  Fusel- 
ölen meist  sugleioh  mit  anderen  verwandten  S&uren  theils  im  freien  Zu- 
stande enthalten  und  dann  mit  kohlensaurem  Natron  aussiehbar,  theils 
mit  Aethylozyd  oder  Amyloxyd  verbunden«  Man  findet  sie  in  den 
Bwischen  140®  und  300^  0.  siedenden  Rückständen,  welche  übrig  bleiben, 
nachdem  alles  Amyloxydhydrat  abdestillirt  ist  —  Sie  wird  ausserdem 
neben  afaderen  Producten  dureh  Oxydation  der  Oels&ure  mit  Salpeter* 
s&ure  oder  durch  trockne  Destillation  derselben  erhalten« 

Die  Gapryls&nre  ist  nach  Fehling,  welcher  sie  aus  dem  Gocusnussöl 
darst^te,  eine  farblose,  unter  -f-  ^^^  ^  ^*^  werdende  Flüssigkeit  von 
schwachem,  nicht  angenehmem  Oeruch,  der  beim  Erhitaen  st&rker  hervor- 
tritt, in  Wasser  Äusserst  wenig  löslich,  mit  Alkohol  nnd  Aether  in  jedem 
Verhattnisse  mischbar.  Sie  hat  0,911  specif.  Gewicht  bei  20<^  &,  siedet 
bei  236*  Q,  doch  steigt  der  Siedepunkt  spftter  auf  238^  C^  auletzt  auf 
240*  C.  Die  Dampfdichte  ist  gleich  5,31  gefanden  (berechnet  4,97). 
Die  fette  S&ure  schmilat  bei  14*  bis  15*  C;  beim  langsamen  Erkaltco 
scheiden  sich  in  der  Flüssigkeit  dem  Cholesterin  ähnliche  Blfttter  aus. 
-»  Nach  Per  rot,  welcher  die  CAprylsäore  aus  dem  Runkelrübenfuseldlt 
und  swar  aus  dem  nach  dem  Abdestilliren  des  Amyloxydhydrats  bleiben- 
den Rückstande  durch  Zerlegung  mit  Kali,  Zersetzung  der  gebildeten 
Kftl'ff^?f*»  mit  Schwefelsfture  und  fractionirte  Destillation  der  ölartig  ab- 
geschiedenen Sfturen  dargestellt  hat,  erstarrt  sie  erst  bei  —  3*C.  und 
schmilat  dann  wieder  bei  +  5*0.  Als  Siedepunkt  fand  er,  wie  Fehlingi 
238^& 
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MaD  gewinnt  die  Gaprylsäare  am  leichtesten  mid  in 
Menge  aus  dem  CocasnuBsöl,  wie  bereits  S.  891  angegelMa  isL  I^t 
SchwerlösUcbkeit  ihres  Barytsalzes  im  Wasser,  welche  bedenftendcr  ; 
als  die  der  verwandten  Säaren  nad  selbst  der  Pelargonsinm,  gvnLn 
ein  leichtes  Mittel ,  sie  von  dem  letzteren  ra  trennen.  Man  aciieid«!  f- 
ans  dem  durch  Umkrystallisiren  völlig  gereinigten  Baiytsals  darck  v^- 
dfinnte  Säure  ab,  w&scht  die  obenauf  schwimmende»  abgehobene  Tr- 
Bchicht  mit  Wasser  und  destillirt  Das  bei  230»  bis  238*  C  ftbergcbac- 
Destillat  ist  reine  Caprylsänre. 

Wasserfreie  Capryla&ureCCaprylsäureanhydrid):  CtcHj;  '. 
Man  erhält  dieselbe  nach  Chiosza  durch  üebergieasen  von  trocksrs 
gepulverten  caprylsauren  Baryt  in  einem  Kolben  mit  Phoapborux;- 
chlorid  im  Yerhältniss  von  6  At.  des  ersteren  und  1  AI.  dem  letzt crr 
wobei  die  Zersetzung  und  Bildung  der  wasserfreien  Cnprylaanre  vek 
schwacher  Wärmeent wickeln ng  nach  der  S.  617  entwickelten  Glcidirr 
erfolgt.  Die  Mischung  verwandelt  sich  dabei  in  eire  teigige  ÜMmt  zU 
verbreitet  einen  eigen thümlichen  sehr  unangenehmen  Gemcb,  der  vst:- 
maasslich  von  Capryloxylchlorid  herrührt,  dessen  Bildung  der  der  wmcf 
freien  Säure  voraufgeht.  Aus  dieser  teigigen  Masse  siebt  nuua  das  g^ 
bildete  Gaprylsäureanhydrid  mit  alkoholfreiem  Aether  ans,  ncbttttclt  ü* 
ätherische  Lösung  mit  verdünnter  Kalilauge,  um  etwa  anfgelöelca  Ca(V7> 
säurehydrat  zu  entfernen ,  trocknet  sie  dann  über  Chlorcalciani,  vmd  vs^ 
dunstet  den  Aether  schliesslich  im  Wasserbade. 

Die  hierbei  zurOckbleibende  wasserfreie  Caprylsänre  iai  ein  kbr% 
siemlich  leicht  bewegliches  Gel,  leichter  als  Wasser  and  fettig  anafäv 
len.  Frisch  bereitet  besitzt  sie  einen  Ekel  erregenden  Oemeb,  weicte 
einige  Aehnlichkeit  mit  dem  des  Johannisbrodes  hat,  und  der  an  Widn,r 
keit  noch  bedeutend  zunimmt,  wenn  sie  anfängt  in  G^prylatnraiijdni 
Überzogehen.  —  Beim  Erhitzen  verbreitet  sie  Dämpfe,  welche  die  Sdik» 
haut  des  Gaumens  angreifen,  deren  Geruch  aber  dabei  viel 
ist  als  in  der  Kälte.  —  In  einer  Kältemischung  von  Eis  und 
gesteht  sie  zu  einer  weissen  Masse  mit  schwach  krysfcalltnischer  Teitar. 
Einige  Grade  unter  0^  wird  sie  wieder  flüssig. 

Sie  beginnt  bei  280^  G.  zu  sieden,  doch  steigt  die  Siedeteoipcnter 
bis  gegen  Ende  auf  290<>  C.,  wobei  der  Rüdestand  sich  dnnkd  ftrbt  «ad 
sich  in  empyreumatische  Producte  zerlegt.  Kochendes  Wasser  mit^ 
dert  die  wasserfreie  Caprylsänre  nicht,  man  kann  sie  sogar  mit  Waswr 
desti]]iren,  ohne  dass  der  Geruch  des  Destillats  die  Gegenwart  von  C^ 
prylsäurehydrat  verräth,  aber  längere  Zeit  mit  feuchter  Lnit  in  Bcra^ 
mng,  geht  sie  zum  Theil  in  Hydrat  über.  Mit  massig  concentiintf 
Kalilauge  verbindet  sie  sich  beim  Erhitzen  zu  capiylsaurem  Baryt. 

Von  den  caprylsauren  Salzen  sind  erst  wenige  anterencbt»  S.) 
sind  mit  Ausnahme  der  Alkalisalze  schwer  löslich  in  W] 
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Der  caprylsanre  Baryt:  fiaO.CieilisOsv  kiystalliairt  am  der 
beiasea  wftaerigeii  Lösmig  in  feinen  weiwen  fettglftnienden  Schoppen; 
beim  freiwilligen  Verdampfen  an  der  Luft  scheidet  er  sich  in  kleinen 
•reissen  Körnchen  ab.  100  Thle.  Wasser  von  100<^  G.  lösen  2  Thle.  dea 
Salzes»  dieselbe  Menge  Wasser  von  ^O^'  0.  nur  0,79  Thle.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  es  vollkommen  unlöslich.  Es  enth&lt  kein  Erystallwaa- 
Fer    und  vertr&gt  100'  G.  ohne  sich  su  verändern« 

Caprylsaures  Bleioxyd:  PbO.Cje H15  Of,  erh&lt  man  durch 
Fällen  einer  Auflösung  von  caprylsanrem  Baryt  mit  salpetersaurem  Blei« 
Dxyd  als  weissen,  in  Wasser  sehr  schwer  löslichen  Niederschlag,  der  bei 
1 00<»  C.  schroilst 

Caprylsaures  Silberozyd:  AgO.CieHisOs,  auf  gleiche  Weise 
wie  das  ßleisala  dargestellt,  ist  weiss,  in  Wasser  fast  unlöslich. 

Caprylsaures  Methyloxyd:  QtHaO.Ci^HijO^,  bildet  sich 
leicht,  wenn  man  Gaprylsfture  in  der  gleichen  Oewichtsmenge  Methyl« 
oxydhydrat  löst  und  die  Lösung  mit  einem  Viertel  ihres  Gewichtes 
Schwofelsfture  versetzt.  Die  Flüssigkeit  wird  sogleich  trübe  und  alsbald 
scheidet  sich  das  gebildete  caprylsaure  Metbylozyd  auf  der  Oberfläche 
als  leichtere  Oelschicht  ab.  Dieselbe  wird  abgehoben,  mit  Wasser 
geechOttelt  und  über  Ghlorcalcium  getrocknet.  So  gereinigt  erhält 
man  es  als  farbloses,  stark  aromatisch  riechendes,  jedoch  zugleich  an 
Holzgeist  erinnerndes  Liquidum  von  0,882  specif.  Gewicht  und  5,48 
Dampfdiehte.  Es  ist  in  Wasser  kaum  löslich,  mit  Alkohol  und  Aether 
leicht  mischbar. 

Caprylsaures  Aethylozyd:  G4 Hft 0 •  Gi« H15 0^.  Auf  gleiche 
Weise  wie  die  vorige  Verbindung  dargestellt,  ist  es  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit von  angenehmem,  der  Ananas  ähnlichem  Geruch,  von  0,8733 
apecif.  Gewicht  bei  15o  G.,  siedet  bei  214«  G.,  hat  6,1  Dampfdichte  (be- 
rechnet 5,937);  es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether 
löslich. 


CaprylsäureAldehyd  und  Gaprylsäure-Aceton« 

Das  Gaprylsäure- Aldehyd  ist  noch  nicht  bekannt;  die  Verbindung, 
welche  man  früher  als  solches  ansah,  ist  nach  Stade ler  gar  kein  Alde- 
hyd« sondern  das  S.  916  beschriebene  Methyl*  Gaproy laceton. 

Als  Gaprylsäure-Aceton  (Gaprylon)  wird  die  von  Ouekel- 
berger  beschriebene,  durch  trockne  Destillation  des  oaprylsauren  Baryts 
erhaltene  Substanz  angesehen,  deren  verhältnissmässig  niedere  Siedetem« 
peratur  indessen  der  Annahme  wenig  günstig  ist,  dass  sie  das  eigent- 
liche Gaprylsänre-Aceton  sei.  Dieses  Gaprylon  ist  ein  weisser  krystal- 
linischer,  dem  chinesischen  Wachs  ähnlich  sehender  Körper,  von  sohwaoh 
waohsartisrem  Geruch,  geschmacklos,  leichter  als  Wasser  und  darin  un* 


922  Pelftrgons&ore. 

löslich.  Es  löst  rieh  leicht  in  kaltem  Alkohol,  Aether  ud  ia 
in  Ätherischen  Oelen;  in  heissem  Alkohol  nnd  Holsgeist  iii  •• 
Menge  löslich,  dass  das  Ganze  nach  dem  Erkalten  so  einer 
Hasse  gesteht  Es  krystallisirt  ans  diesen  Lösungen  in  ff 
glftnaenden  Nadeln,  schmilzt  hei  AQ^  C.  nnd  erstairt  bei  38^  C 
SU  einer  strahlig  krystallbischen  Masse.  Es  siedet  bei  178*  C.  und 
lirt  anzersetzt  über.  Da  das  nm  4  At.  Kohlenstoff  and  4  At.  Wi 
Stoff  ärmere  Oenanthylsäore-Aceton  bei  264^  C.  siedet,  so  mteale  dft 
eigentliche  Caprylsäore-Aceton  über  300^0.  rieden,  TOn  welclier  Sifd»> 
temperatur  die  beobachtete,  178^  G.,  sehr  differirt.  Man  ntöettm 
ben,  dass  obige  Zahl  unrichtig  und  dass  die  Unrichtigkeit  dm^ 
Beobacbiungs-  oder  Druckfehler  veranlasst  sei. 

Guckelberger  hat  jenes  Caprylon  auf  die  Weise  dargaetfÜt 
er  eine  innige  Mischung  von  15  Grm.  trocknem  caprylsanren  BeiTt  «ai 
der  halben  Gewichtsmenge  Kalkhydrat  in  einer  Retorte  mit 
Boden  über  freiem  Feuer  schnell  bis  zum  schwachen  GIüImb 
Die  Destillation  ist  bei  der  angegebenen  Menge  von  Barytsali  in  köc^ 
stens  einer  halben  Stunde  beendet.  Es  entwicklen  rieh  w&hrend 
schwere  weisse  Dämpfe«  die  rieh  in  der  abgekühlten  Vorlage  sa 
gelben  ölartigen  Flüssigkeit  verdichten,  welche  nach  kurzer  Zeit  ne 
gelben  butterartigen  Masse  gesteht  Durch  Pressen  zwiadien 
wird  eine  dunkelgelb  gefärbte  Flüsrigkeit  aufgesogen,  und  ee  bleüit 
letzt  rine  weisse  krystallinische  Masse  zurück,  die  bri  85*  C. 
deren  Schmelzpunkt  aber  durch  wiederholtes  UmkrystallisireD  «ns  A^^**^— 
auf  40<*  C.  steigt,  nnd  die  dann  die  angegebenen  Eigenaehafteo  haL 

Pelargonsäure. 

Z usa m mensetzung :  H 0.  Cig H17 0,  =  H0.  (G|« Hu) Cf  Ot,0.  — 
Sie  ist  zuerst  1846  von  Pless  in  dem  flüchtigen  Gel  Yon 
roseum  aufgefunden,  hernach  von  Redtenbacher  sugkich  mit 
verwandten  Säuren  durch  Oxydation  der  Oelsäure  (s.  d.)  crbaKeB 
später  1848  von  Cahours  nnd  Gerhardt  aus  dem  Rantenöl  dMreb  B<^ 
handlung  mit  Salpetersäure  in  grösserer  Menge  dargestellt» 

Die  Pelargonsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  fatUosc^ 
in  Wasser  äusserst  wenig,  in  Alkohol  nnd  Aether  lacht  löaüdiei  Or^ 
Yon  eigenthümlichem ,  an  Buttersäure  erinnernden  Gemdi;  die  wriseeri^ 
Lösung  röthet  Lackmus.  Sie  wird  b«  0®  fest,  aber  etwas  wehnamig^  und 
schmilzt  dann  wieder  bei  etwa  10^  G.,  riedet  bri  260*  0.  md  gebt 
setzt  über,  auch  farblos,  wenn  man  sie  in  einem  Strome  ^oa  KoU 
säure  destiliirt  An  der  Luft  erhitzt,  färbt  sie  rieh  gdbliA 
lässt  bei  fortgesetzter  Destillation  einen  kohligen  Rückstand. 

Ihre  Darstellung  geschieht  auf  folgende  Weise.     Das  llAefatige  OeL 
welches  man  durch  Destillation  des  Krautes  Ton  Fdargomimm 
Wasser  erhält,  und  welches    ein  Gemenge  ist  von 
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einem  iDdifferenien  Od,  wird  mit  kaaetisehem  Baryt  so  lange  gekocht, 
bis  das  indifferente  Oel  Terflüohtigt  ist,  die  Lösung  alsdann  sor  Trockne 
gebracht,  and  ans  dem  Bfickstand  der  pelargonsaore  Baryt  durch  kochen- 
den Alkohol  ausgesogen.  Aus  diesem  Salze  wird  dann  die  Pelargons&ure 
dorob  Sals  ölartig  rein  ausgeschieden. 

Am  leichtesten  und  in  reichlicherer  Menge  gewinnt  man  die  Pelar- 
goQsaare  aus  dem  Rautenöl,  dem  ätherischen  Oele,  welches  man  durch 
DestiDation  der  frischen  Qartenraute  (Buta  graveölens)  mit  Wasser  erhftlt, 

CHI 
und  welches  fast  gana  aus  Caprins&ure-Aldehyd  (s.  d.^  ^*  q"|  C,  Oj,  be- 

iteht  Ein  Theil  desselben  wird  mit  einer  Mischung  von  1  Thl.  k&ufli« 
eher  Salpetersäure  und  dem  gleichen  Volumen  Wasser  in  einer  Retorte 
gelinde  erhitzt,  wohei  anfangs  eine  sehr  lebhafte  Reaction  erfolgt,  die 
auch  nach  der  Entfernung  der  Kohlen  noch  V4  ^ü  V2  Stunde  fortdauert» 
Wenn  die  Einwirkung  nachlässt,  wird  aufs  Neue  erhitzt,  und  die  FliUh 
sigkeit  zuletzt  bis  zum  Kochen  gebracht.  Das  UeberdestiUirte  giesst 
man  von  Zeit  zu  Zeit  in  die  Retorte  zurück.  Wenn  sich  keine  oder  nur 
noch  wenig  rothe  Dämpfe  aeigen ,  wird  die  auf  der  Säure  schwimmende 
Oelachicht  abgenommen,  mit  Wasser  geschüttelt,  und  dann  mit  Kalilauge 
Übergössen,  welche  die  gebildete  Pelargonsäure  aufnimmt,  und  ein  ande« 
res  indifferentes  Oel  von  sehr  scharfem  Geruch  ungelöst  lässt.  Die  davon 
getrennte  wässerige  IWteung  des  Kalisalzes  wird  alsdann  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt  Die  dadurch  abgeschiedene  und  auf  der  Flüssig« 
keit  schwimmende  ölige  Pelargonsäure  ist  noch  mit  einer  harzartigen 
Sabstanz  vermengt,  von  welcher  man  sie  durch  Disstillation  reinigt  Die 
destülirte  Säure  wird  mit  Aetzbaryt  gesättigt,  das  gebildete  feste  Sala 
mit  kaltem  Wasser  abgewaschen,  um  den  überschüssigen  Baryt  zu  en^i 
fernen,  und  dann  aus  kochendem  Alkohol  umkrystallisirt  Aus  der  was« 
lerigen  Lösung  dieses  Salzes  scheidet  man  die  reine  Pelargonsäure  wie« 
der  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ab. 

Fünffach-Chlorphosphor  wirkt  energisch  auf  die  Pelargonsäure 
ein,  und  erzeugt  damit  Phosphoroxychlorid  und  Pelargoxylchlorid  (s.  d.) 

—  Erhitzt  man  eine  Mischung  von  1  ThL  Pelargonsäure  und  6  Thln. 
Kali-Kalk  bis  beinahe  zum  Rothglühen,  so  entsteht  kohlensaures  Kali 
und  ein  Oemenge  verschiedener  Kohlenwassers' offe,  nämlich  Aethylen 
und  dessen  Homologe,  von  denen  die  mit  niederem  Atomgewicht  gas- 
förmig entweichen,  die  von  höherem  Atomgewicht  als  bernsteingelbe 
klare  Flüssigkeit  überdestilliren.  Unter  diesen  ist  das  Caprylen:  CieHiei 
Diit  110^  C.  Siedetemperatur  bestimmt  nachgewiesen  (Cahours). 

Wasserfreie  Pelargonsäure  (Pelargonsäu^eanhydrid):  C|gHi7  03. 

—  Man  erhält  sie  theils  durch  Einwirkung  von  Pelargoxylchlorid  auf 
pelargonsaures  Natron,  theils  durch  Uebergiessen  von  pelargonsaarexn 
Baryt  mit  Phosphoroxychlorid,  wobei  man  weiter  genau  so  verfährt,  wie 
8.  920   beim  Capijlsäureanhydrid  angegeben  ist     Die  nach  dem   Ver« 
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dunsten    der   äiheriechen  LöeiiDg  BorUckbleibende 

Fäure  ist  ein  farbloses,  anf  Wasser   sebwimmendea  Oel  von 

Geruch«  der  aa  ranzige  Butter  erinneri.    Trigt  maa  daTon  ia 

Wasser  ein«  so  ertheilt  sie  den  Dftmpfen  desselben  ein« 

schwacb    weinartigen    Geruch.     Für   sich   allein   erhitsi,  lubieitU  »t 

stechende  Dämpfe,  welche  nach  ▼erbranntem  Fett  riechen.  —  häifi 

gesteht  sie  zu  einer  Masse  feiner  Nadeln,  die  bei  5*  C.  wieder  adMHL 

Sie  wird   durch   Wasser  sehr   langsam  und    durch    waascrige   AlkilM 

noch    schwieriger    als    das  Gapryls&ureanhydrid    in    daa  Hydnt   a&i»- 

wandelt. 

Pelargonsaure  Salze.  —  Sie  sind  denen  der  CMpry^äanma 
fthnlich,  doch  unterscheiden  sich  das  Baryt-  und  Kalksals  weaeatfidi  ^ 
durch  Ton  den  entsprechenden  caprylsauren  Yerbindungen«  da«  nt  s  3 
in  heissem  Alkohol  leicht  lösen.  Die  Alkalisalae  sind  im  Waasor  ftajei 
und  krystallisirbar. 

Pelargonsaures  Ammoniumoxyd.  Wird  AmmonismiMigtg 
mit  Pelargonsaure  versetzt,  und  die  Mischung  gelinde  erwirmi,  so  c^ 
sieht  eine  gallertartige,  durchsichtige  Masse,  ähnlich  dem 
hydrat  In  der  Wärme  und  auf  Zusatz  von  mehr  Wasaer  löst  skh 
auf  und  es  entsteht  eine  milchartige,  dem  Seifenwasaer  sa 
Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder  zu  einer  Gallerte  gesiebt.  Km 
Gallerte,  daa  pelargonsaure  Ammoniumoxyd,  ist  in  Alkohol  löalkk 

Pelargonsaures  Baryumoxyd:  Ba  0 . Ci« Hn  O«.  Die  I)i»> 
Stellung  dieses  Salzes  ist  bereits  oben  beschrieben.  Es  kzystallisiit  sa 
der  heissen  alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  in  perlmatlergiäoaeDda 
weissen  Blättchen.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  leicht  in  siedfr.in 
Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Pelargonsaures  Kupferoxyd:  CuO.GigHnO,  +  SHO  i'bt 
100^  C),  scheidet  sich  beim  Yermiachen  der  alkoholisehen  Lfisoag  es 
Ammoniaksalzes  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  salpetersaiireB  Kipf^ 
oxyd  als  grünlich  blauer  Niederschlag  ab,  der  in  koAendem  Alkohol  tät- 
lich ist. 

Beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  aetsen  sich«  wcbb  der 
grössteTheil  des  Alkohols  ausgetrieben  ist«  ölartige  grün  gef&rbteTnp&s 
ab,  die  beim  Erkalten  fest  werden.  Löst  man  dieses  pelargonaaore  Kufi'^ 
oxyd  wieder  in  kochendem  Alkohol  auf,  so  scheidet  ea  sich  beim  TAx^ 
ten  in  krystallinischen,  grünlich  blauen  Körnern  ab,  die«  bei  100' C  g^ 
trocknet,  noch  2  At  Krystallwasser  zurückhalten. 

■ 

Pelargonsaures  Silberoxyd:  AgO.C]sHi70|,  ftDt  bsbs  T«w 
mischen  der  kochenden  wässerigen  Lösung  des  Barytsalaea  mit  ssi^te^ 
B;iurem  Silberoxyd  ab  käsiger,  weisser  Niederschlag  an  BodeOt  der  t^ 
in  bessern  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist 
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Pelargonsaures  Aethylozyd:  C4ll9  0.Ci8HitOkf  entsteht 
liich  Einleiten  von  Salssiuregas  in  eine  alkoholische  Lösong  der  PeUr* 
wtlare,  und  scheidet  dch  dahei  auf  der  Oherfläche  der  sanren  Flftaeig* 
»:t  alf  gelhes  Oel  ab.  Man  nimmt  daaselbe  ab,  achflttelt  es  mit  einer 
Geling  von  kohlensanrem  Natron,  dann  mit  reinem  WacMr,  trocknet 
l>«r  Cfalorcalciam  nnd  deetillirt  So  gereinigt  stellt  es  ein  farbloses  Oel 
IT  von  0,86  £peci£  Gewicht;  es  siedet  bei  216«  bis  218^  GL,  und  wird 
arch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  in  Alkohol  und  pelargonsanres 
ali  serlegt.  «—  Bas  pelargonsaure  Aethylozyd  beeitat,  besonders  wenn 
I  mit  viel  Alkohol  Terdflnnt  ist,  einen  angenehmen  Obstgerach,  der 
rosse  Aehnlichkeit  mit  dem  der  Quitten  hat.  Durch  Aetherifidmng 
B8  Rohprodnctes,  welches  man  auf  die  oben  beschriebene  Weise  durch  Be- 
indlung  von  Bautenöl  mit  Salpetersäure  erh&lt,  gewinnt  man  ein  unrei« 
es  pelargonsanres  Aethylozyd,  welches  in  England  dasu  verwandt  wird, 
em  Kartoffelbrantwein  den  Geruch  des  Whiskys  au  ertheilen. 

Das  pelargonsaure  Aethylozyd  hat  im  Geruch  grosse  Aehnlichkeit 
lit  dem  8.  918  beschriebenen  OenanthAther;  beide  sind  von  Dellfs  ab 
lentisch  betrachtet. 

Stickozyd-Pelargon  säure. 

Zusammensetsung:  HO.Ci8Hi7  0«,Nt04.  —  Diese  durch  ihre 
osammensetsung  und  durch  die  Schwerlöslichkeit  ihrer  Salse  merkwOr* 
ige  Säure  hat  Chiossa  (Annalen  der  Chemie  Bd.  85,  S.  225)  fast  genau 
Dter  denselben  Bedingungen  gewonnen,  unter  welchen,  wie  vorhin  be- 
^hrieben,  die  Pelargonsaure  aus  dem  Bautenöl  entsteht  Derselbe  hat  das 
lantenöl  mit  dem  gleichen  Gewicht  käuflicher  Salpetersäure,  die  mit 
em  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  versetst,  und  hernach  drei 
is  vier  Stunden  lang  gekocht.  Die  auf  der  Säure  schwimmende  Oel- 
shicht  hat  er  weiter  mit  Wasser  gewaschen  und  mit  concentrirter  Kali* 
»oge  übergössen  wodurch  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  eine 
rmpdicke,  stark  gefärbte  Emulsion  entstand,  in  welcher  ein  krystallini- 
:her  Niederschlag  suspendirt  war,  dessen  Menge  sich  auf  Zusats  von 
lehr  Wasser  vergrösserte.  Die  davon  abfiltrirte  FlQssigkeit  enthält 
dargoneaurea  Kali,  welches  die  Hanptmenge  des  Products  ausmacht 
er  auf  dem  Filter  bleibende  Niederschlag  besteht  aus  dem  Kalisalze 
ner  eigenthümlichen  Säure,  welches  Chi  osza  durch  Waschen  mit  Aether 
ir  Entfernung  eines  noch  beigemischten  indifferenten  Oeles  und  dann 
orch  wiederholtes  Umkrystallisiren   aus  heissem  Alkohol   rein  erhielt. 

Wie  es  scheint,  ist  die  Bildung  dieses  Salaes  neben  dem  pelargon- 
iuren  Kali  bedingt  durch  die  Behandlung  des  rohen  Ozydationsproduo« 
!s  des  RautenAls  mit  concentrirter  Kalilauge;  es  bleibt  zu  venuchen, 
1>  reine  Pelargonsaure,  die  mit  Stickozydgas  gesättigt  ist,  durch  gleiche 
ehandlung  mit  concentrirter  Kalilauge  die  nämliche  Verbindung  er» 
ragt 
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Die  Sfture  selbst,  welche  ich,  in  EnnaDgelimg 
meBB  nnd  bo  lange, ihre  rationelle  Znaammenseinuig  Dodi 
ist,  Stickozyd-Pelargonsftnre  nennen  will,  da  sie  die  Hamente  des  FV 
largonsftorehydrats  +  2  At.  Stickozyd  enthAlt,  gewinnt 
Ealisalse  leicht  durch  Zersetiung  seiner  heissen  winerig« 
Terdflnnter  SchwefelsAore.  Sie  scheidet  sich  dabei  aof  d< 
Grefässes  als  schweres,  schwach  gelblich  geftrbtes  Oel  ab.  DorA  Wi 
mit  Wasser  und  Trocknen  im  Wasserbade  erh&lt  man  mm  woSSkurnrntt 
rein.  (Man  kann  sie  nicht  über  Chlorcalcinm  trocknen,  dn  s&e  wom  iumm, 
Sala  etwas  auflöst)  —  Sie  besitst  einen  schwachen,  dem  der  Pciarigv»' 
säure  nicht  entfernt  ähnlichen  Geruch.  Auf  Leinwand  erweogt  sie  mam 
gelben  Fleck  und  auf  Papier  einen  Fettfleck,  welcher  beim  EnrtiBS 
Torschwindet.  Beim  Erhitzen  einer  kleinen  Menge  in  oner  Gl— fihn 
über  der  Spirituslampe,  wird  sie  bei  einer  bestimmten 
setit,  wobei  auf  einmal  eine  reichliche  Menge  Ton  Stiokosjd 

Das  Stickozyd-pelargonsaure  Kali,  desso 
beschrieben  ist,  lorystallisirt  ans  der  heissen  alkobofineben 
prächtig  glänzenden,  quadratischen  Tafeln  lon  schön  gelber  Farbe.  Ei 
ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslich,  aber  leicht  loaU  :z 
den  heissen  Flüssigkeiten.  Beim  raschen  Erhitzen  brennt  es  nfa^  wie  aa 
Gemenge  Ton  Salpeter  und  Kohle  und  hinterlässt  kohlenaaorea  KsL  ^ 
Das  Natronsalz  krystallisirt  in  schönen  gelben  Blättchen,  und  ist  ds 
Kalisalze  überhaupt  sehr  ähnlich.  —  Das  ebenfalls  in  kaltiw  Wmy 
schwer  lösliche  Ammoniumoxydsalz  schiesst  ans  der  hfiaim  Lüsvf 
beim  Erkalten  in  sehr  glänzenden,  länglichen  Blättchen  a&  Es  itf  sc 
schwer  löslich,  dass  ein  mit  der  Säure  getränktes  Papier  «i^  gelb  ürx 
und  undurchsichtig  wird,  wenn  man  ee  in  eine  seihet  mit  di 
fachen  Volumen  Wasser  verdünnte  Ammoniakflfissigkeit  tnncht^ 

Das  Barytsalz:    BaO .  CisHnOa,  NfO«,   lallt    beim 
der  heissen  Lösung  dee  Kalisalzes  mit  Ghlorbaiyum  als  gelben  ndr  la^ 
tes  Pulver  nieder. 

Das    Silbersais:    AgO.CigHiTQs,  NsO«,   gleicht 
Verbindung  und  wird  wie  diese  erhalten.    Beim  Erhitaen 
sich  und  brennt  mit  grünlicher  Flamme  unter  Eünterlaasnng 
Süber. 

Pelargozylchlorid. 

Zusammensetzung:  CigEnOsGl  =  (Gi«Hi7)GB()f,  GL  —  Kv 
Verbindung  entsteht  nach  Gahours  beim  Vermischen  äqniTalenter  lie- 
gen von  Fünffisch^Ghlorphosphor  und  Pelargonsäurehydrai  in 
Es  beginnt  sogleich  eine  heftige  Reaction,  in  Folge  deren 
dämpfe  in  Menge  entweichen  und  ein  Gemenge  von  Phoqphmmjiklegii 
und  Pelargo^lchloxid  in  die  Vorlage  überdeatillirt,  was  man  denh  E> 
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hitzen  onterBtfitat  Das  farblose  Destillat  wird  aufs  Neue  der  Destillation 
unterworfen,  und  das,  was  bei  einigermaassen  constanter  Temperatur  yon 
220^  C.  übergeht,  gesondert  aufgefangen. 

Dieses  Product  ist  Pelargoxylchlorid,  ein  farbloses,  an  der  Luft  stark 
rauchendes  Liquidum  von  durchdringendem  Geruch.  Es  siedet  bei  220^0., 
idt  schwerer  als  Wasser,  und  wird  davon  in  Salzsfture  und  Pelargonsäure« 
'bydrat  zersetat.     In   Berührung    mit   Alkohol   entsteht  unter   Wärme- 
entwickelung pelargonsaures  Aethyloxyd« 

Pelargon* 

unter  diesem  Namen  hat  Cahours  eine  krystallinische  Substanz  be« 
schrieben,  welche  er  durch  trockne  Destillation  von  pelargonsaurem  Baryt 
erhielt.  Mit  Hinterlassung  TOn  kohlensaurem  Baryt  geht  dabei  ein  bräun- 
liches, beim  Erkalten  erstarrendes  Od  in  die  Vorlage  über.  Das  Product 
wird  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  und  die  rückständige  feste  Masse  in 
Aether  gelöst.  Aus  dieser  ätherischen  Lösung  setzt  sich  dann  beim 
freiwilligen  Verdunsten  das  Pelargon  in  grossen  krystallinischen  Blät* 
tem  ab. 

Cahours  fand  das  Pelargon  nach  der  Formel  C34Hs40f  zusammen- 
gesetzt. Diese  Zusammensetzung  und  seine  Bildungsweise  sprechen  dafür, 

C    H   ) 
dass  es  das  Pelargonsäure*Aceton:  r<^*TT^^}C2  02,  sei,  doch  reichen,  wie 

das  Caprylon  und  andere  Acetone  zeigen,,  diese  Thatsachen  allein  nicht 
hin,  um  die  rationelle  Zusammensetzung  der  Verbindung  festzustellen. 
Vor  Allem  müssen  zuvor  die  Eigenschaften  des  Pelargons  (Schmelzpunkt, 
Siedepunkt)  genauer  bekannt  sein,  um  über  seine  chemische  Constitution 
ein  Uriheil  aussprechen  zu  können. 

Caprinsäure. 

Bufinsäure.  —  Von  Chevreul  in  der  Euhbutter  entdeckt,  Ton 
Lerch  zuerst  rein  dargestellt.  Sie  ist  ferner  von  Görgey  im  Cocus- 
ntiBsöl,  Yon  Rowney  und  TOn  Fehling  in  verschiedenen  Fuselölen 
gefunden^  von  Gott  lieb  neben  anderen  Producten  durch  Destillation  der 
Oelsänre,  von  Redtenbacher  bei  der  Destillation  von  Choloidinsäure, 
wie  auch  durch  Oxydation  der  Oelsäure  mit  Salpetersäure  erhalten,  und 
endlich  von  Cahours  und  Gerhardt  durch  Oxydation  von  Rautenöl; 
dargestellt. 

Zusammensetzung:  HO.GsoHigOs  =  HO  •  (Ci8Hi9)C3  0s,0-^ 
Die  Caprinsäure  ist  eine  feste  weisse  krystallinische  Substanz  von  schwa* 
chem  Bockgeruch,  der  besonders  beim  Erwärmen  deutlich  hervoiiritti 
leichter  als  Wasser  und  darin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unlöslich« 
Kochendes  Wasser  nimmt  etwas  davon  au^  und  setzt  beim  Erkalten  das 
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Gelöste  in  selir  sarteo,  stark  gUnsenden  Krystanflitiem  fiui  iroIbtiBdif 
wieder  ab.  Alkohol  and  Aether  lAsen  sie  in  jedem  VerHUnisae  Am 
der  alkoholischen  Lösung  Hlllt  sie  auf  Zosatc  von  Wasser  in  BttdclftrK^* 
gen  Krystallen  nieder.  —  Sie  löst  sich  auch  in  heiaser  starker  fitlwtcrf 
und  Salpetersfture  und  wird  daraus  durch  Wasser  wiTeriodBri  wie-ltr 
gefilllt.  Sie  schmilat  nach  Görgey  bei  30^  R.«  nach  Rovney  bn 
27<^  C;  beim  Kochen  mit  Wasser  verflüchtigt  sie  sich  nur  ia  g«iaf« 
Menge. 

Zur  Darstellung  der  Caprinsfture  ist  muthmaasslich  dmm  RanteBoi  ir 
besten  geeignet,  doch  liegen  in  dieser  Richtung  angestellte  specieüe  T-fw 
suche  noch  nicht  vor.  Gerhardt  fand  bereits,  dassbei  derS.  923 
benen  Oxydation  des  Rautenöls  mit  Salpetersfture  neben  Pelar^i 
Caprinsaure  in  kleiner  Menge  gebildet  wird.  Da  das  Raotendl  das  AU^ 
fayd  der  Caprins&ure  ist,  so  steht  su  erwarten,  dass  es  durch  «iacB  äisr 
liehen  Ozydationsprocess  vollständig  in  Gaprinsfture  sieh 
Iftsst,  durch  welchen  andere  Aldehyde  so  leicht  in  die 
Säuren  übergehen,  z.  B.  durch  Kochen  mit  einer  verdünnteren  Salpe: 
säure. 

Nach  Rowney  erhält  man  die  Caprinsaure  leicht  rein  und  in 
lieber  Menge  aus  dem  Fuselöl  des  (schottischen)  Kombranntweiiia 
Johnson  auch  aus  dem  Kartoffelfnselöl,  und  «war  ist  dieselbe, 
scheint,  an  Amyloxyd  gebunden,  in  dem  dunkelbraunen,  schwer  flechtin 
Oel    enthalten,  welches  zurückbleibt,  nachdem  bei    132®  GL    des  As;*- 
ozydhydrat  abdestillirt  ist.     Pieser  Rückstand  besitzt  einen  onengeac^ 
men   Geruch ,  ist  in   Wasser  und  kohlensaurem  Kali  anldsUeh«  löet  •  t 
aber  durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilange  unter  Ausgebe  Toa  Aar- 
oxydhydrat,  welches  sich  mit  den  Wasserdämpfen  verflüchtigt     Die  aU> 
lische  Flüssigkeit  enthält  caprinsaures  Kali;  durch  Zusatz  ven  Sstesv? 
su  der  erkalteten  Lösung  wird  die  Caprinsaure  frei   und   scheidet  c  - 
auf  der  Oberfläche  als  dunkle   ölige  Masse  ab.     Dieselbe   wird  uhgtt" 
ben  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,    und  in  sehr  verdünntem  Amasori-c 
gelöst.     Aus  der  Lösung  dieses  caprinsauren  Ammoniaka  fUlt  beim  Vf> 
mischen   mit  Chlorbaryum    das    schwer  lösliohe  Barytsais    nieder.    I^r 
Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewascfaen  iiad  daas  -s 
kochendem   Wasser   gelöst.     Die  heiss  filtrirte  Lösung  setzt  den  capra> 
sauren  Baryt  beim  Erkalten  fast  vollständig  wieder  ab.     Durch  wied-?* 
holtes  Umkrystallisiren  erhält   man  ihn  fast  ganz  farblos,     um   hicn:« 
die  reine  Säure  zu  gewinnen,  zerlegt  man  das  Salz  dnrd»  Kochce  kt 
kohlensaurem  Natron,  und  versetzt  die  vom  kohlensauren  Baryt  abfiUrr' 
Lösung  des  Natronsalzes    mit    verdünnter   Schwefelsäure,  wodurch   £.* 
Caprinsaure  fast  farblos    und    in  fester  Form  abgeschieden   wird.    Zsr 
völligen  Reinigung  löst  man  sie  in  Alkohol,  und  versetzt  die  alkohoSaik 
Lösung   mit  viel  Wasser;  die  Mischung  wird  trübe,  und  nach 
digem  Stehen  krystallisirt  die  Caprinsaure  auSi 
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Caprinsanre  Salse.  Sie  sind  denen  der  Pelargons&are  sehr  ihn* 
ch  und  meist  in  Wasser  schwer  löslich  oder  unlöslich.  Das  Natron- 
als  ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  nicht  kry- 
a.lliairi  erhalten.  Wird  die  wässerige  Lösung  zur  Trockne  verdampft, 
»  kinterbleibt  eine  hornige,  an  der  Oberfläche  sum  Theil  krystallinisohe 
[&B8e.  Es  löst  sich  in  heissem  absolutem  Alkohol,  welche  Lösung  nach 
em  Erkalten  eine  opalisirende  Masse  darstellt 

Caprinsaurer  Baryt:  BaO  .  C^oHieO«.  Seine  Darstellung  ist  zu- 
r>r  angegeben.  Er  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  Was- 
sr  wie  auch  in  kochendem  Alkohol  löslich,  und  scheidet  sich  aus  diesen 
»ÖBongsmitteln,  beim  Erkalten  in  nadelfSrmigen  odec  grösseren  prismati* 
:"hen  Krystallen  aus.  Besonders  aus  der  alkoholischen  Lösung  erhält 
lan  die  Kiystalle  oft  Ton  ansehnlicher  Grösse.  Das  getrocknete  Salz 
cbwimmt  auf  Wasser,  ohne  dayon  befeuchtet  zu  werden,  und  löst  sich 
ach  in  siedendem  Wasser  wegen  mangelnder  Berührung  nur  äusserst 
i^ngsam.  Wenn  man  es  indees  zuvor  mit  Alkohol  befeuchtet,  so  erfolgt 
achher  die  Auflösung  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht.  Das  bei  lOO^C. 
;etrocknete  Salz  ist  wasserfrei. 

Caprinsaurer  Kalk:  CaO  .  Gso^id^ai  ^^^^  ^®^iQ  Vermischen  einer 
^öaiing  der  Caprinsäure  in  Ammoniak  mit  Ghlorcaloium  als  voluminöser 
«Niederschlag  zu  Boden.  Er  löst  sich  in  kochendem  Wasser,  jedoch 
4'hwieriger  als  das  Barytsalz,  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  sehr 
chönen,  glänzenden  Krystallblättchen  ab  (Gottlieb).  Nach  Rowney 
8t  der  caprinsäure  Kalk  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol  leiohter  lös- 
ich  als  die  Barytverbindung. 

Caprinsäure  Magnesia:  MgO  .  C20H19OS  (bei  100<^  C),  ist  dem 
Calksalz  sehr  ähnlich,  in  kaltem  Wasser  ebenfalls  schwer  löslich« 

Das  Bleisalz  ist  unlöslich  in  Wasser,  und  fällt  durch  Vermischen 
1er  Lösung  des  Natronsalzes  mit  essigsaurem  Bleioxyd  als  weisses  amor- 
phes Pulver  nieder.  Siedender  Alkohol  nimmt  ein  wenig  davon  auf,  und 
letzt  das  Gelöste  beim  Erkalten  in  abgerundeten  Körnern  wieder  ab.  *- 
Das  Kupfersalz  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  leicht  löslich 
in  Ammoniak* 

Caprinsanres  Silberoxyd:  AgO  .  CtoHigO«,  fällt  beim  Ver» 
mischen  einer  schwach  ammoniakalischen  Lösung  der  Caprinsäure  mit 
palpetersaurem  Silberoxyd  nieder.  Es  wird  von  kochendem  Wasser  nur 
wenig  gelöst,  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  in  nadelförmigen  Kry* 
stallen  ab.  Kochender  Alkohol  nimmt  mehr  davon  auf,  aber  die  Lösung, 
wie  die  daraus  abgesetzten  Krystalle,  sind  dunkel  gefärbt.  Feucht  dem 
Tageslichte  dargeboten,  schwärzt  es  sich  sehr  schnell;  die  trockne  Ver- 
bindung hält  sich  am  Licht  unverändert 

Caprinsanres  Aethyloxyd:  C4H5O  .  C90H19O3,  entsteht,  wenn 
man  eine  Lösung  der  Caprinsäure  in  absolutem  Alkohol  mit  Salzsäuregas 

Kolbe,  oiffan.  Ch«mi«.  59 
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s&tiigt  and  hernaeh  mit  Wasser  venetzi     Es  scheidet  ndi  Samm  ak  ö£ 

FlOsaigkeit  auf  der  Oberfläche  ab.     Davon  abgehoben,  mit  kaltaB  W«*- 

ser  gewaschen  und  über  Chlorcalciom  getrocknet«  stellt  es  eine 

in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Flüssigkeit  dar  von  03^2  sf 

Gewicht  (Rowney).     lieber  ihren  Siedeponkt  und  Gerach  tat  i 

gegeben. 

Pelargylaldehyd;  Caprins&urealdehyd. 

c  n  \ 

Zusammensetzung:  CsoH^oOs  =     "jr'^j  CjOf.  —  Dmck  I^ 

stillation  der  frischen  Gartenraute  (Ruta  graveolens)  mit  Wasser  virä  <: 
ätherisches,  grünlich  gelbes,  etwas  dickflüssiges  Oel  erhalten,  tod  etark^^ 
unangenehmem  Geruch,  bitterlich  scharfem,  gewürzhaftem  Geschmack  3: . 
0,837  specif.  Gewicht  bei  18<>  C.  Dieses  Oel,  das  Raute&öl,  besieht  :  r 
Hauptsache  nach  aus  Caprinsäurealdehyd  und  enthält  snsserdem  s  . 
eine  geringe  Menge  eines  leichter  flüchtigen  Kohlen wassenioffs,  tio  d^s 
das  Caprinsäurealdehyd  durch  fractionirte  Destillation  sich  leicht  trccf«? 
lässt  —  Das  über  Chlorcalcium  getrocknete  rohe  Rautenöl  beginnt  bn 
218®  0.  zu  sieden,  die  Siedetemperatur  steigt  jedoch  bald  sof  236*  C^  v« 
sie  fast  stationär  bleibt.  Das  bei  dieser  Temperatur  flbergegaiigcBe  Bm. 
gesondert  aufgefangene  Destillat  siedet  bei  der  Rectifieation  eoastsBt  bn 
288*  C.  (Gerhardt),  nach  Cahours  zwischen  228*  und  230^  C 

Dieses  Caprinsäurealdehyd  ist  ein  farbloses,  widrig  rieefaeiides  M 
▼on  0,83  specif.  Gewicht,  wird  bei  —  1*  bis  —  2*  C  fest«  wsisec,  p.i9> 
zende«  durchsichtige  Krystallsohuppen  bildend.  Es  siedet,  wis  mnnh:.\ 
bei  etwa  230®  C;  seine  Dampfdichte  beträgt  5,83  (Gahonrs).  Es  ms 
isomer  mit  dem  festen  Theile  des  Pfeffermünzöls,  dem  Pfsfiesmäsa* 
stearopten. 

Durch  Salpetersäure  wird  das  Caprinsäurealdehyd  lei^it  osTd^". 
und  zunächst  wahrscheinlich  in  Caprinsäure  übergeführt,  die  dsna  ^* 
andauernder  Einwirkung  und  bei  Anwendung  von  concentrirtsr  Salptt^ 
säure  sogleich  eine  weitere  Zersetzung  erführt,  wodurch  Pelsi^goBsicrr 
(s.  d.  S.  923),  Caprylsäure,  Oenanthylsänre  und  noch  andere  Siar»t 
kohlenstoflülrmerer  Radicale  daraus  henrorgehen.  Nach  Wagner  bC 
sich  neben  den  letzteren  auch  zugleich  Sebaeylsänre:  2H0  .  C^t  Bi« 
Dieser  Oxydationsprocess  ist  ganz  gleich  demjenigen ,  durch  wrlihisi  c« 
Bnttersänre  in  Bemsteinsäure  übergeführt  wird. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Gaprinsävrssldcl^  rt 
rothbrauner  Farbe,  lässt  es  aber  auf  Zusatz  von  Wasser  lUTsriiidcrt  asi 
mgefbrbt  niederfallen. 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  jenes  Aldehyds  mit  Salssftarsf  *i 
gesättigt,  darauf  das  entstandene  braune,  raudiende  Liquidma  aar  Ent- 
fernung der  flüchtigeren  Producte  in  einer  Retorte  erhitat  and  der  R^:t* 
stand  mit  Wasser  Tersetzt,  so  scheidet  sich  ein  Oel  ab,  to«  der 
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mensetsnng  dea  Caprinsfturealdehyds,  welches  aber  mit  diesem  nicht  iden- 
tiseli  ist.  Dasselbe  besitzt  einen  feinen  Obstgernch,  wird  nach  einiger 
Zeit  fest  nnd  krystallinisch,  siedet  bei  230<>  bis  235^  C,  löst  sich  in  con- 
ceDtrirter  Sehwefels&ore  ohne  Färbung  nnd  verbindet  sich  damit  su  einer 
sogenannten  gepaarten  Schwefels&ore,  die  mit  Baryt  ein  lösliches  Salz 
liefert.  Die  erstarrte  Substans  schmilzt  wieder  bei  13^  C.  Die  chemi- 
sche Natur  dieser  Verbindung  bleibt  noch  zu  ermitteln. 

Trocknes  Ghlorgas  wird  in  Menge  von  dem  Caprinsäurealdehyd 
absorbi'rt  unter  Entbindung  von  Salzsäure,  wobei  sich  das  Oel  stark  ver- 
dickt 

Salpetersaures  Silberoxyd  wirkt  auf  das  Caprinsäurealdehyd 
selbst  beim  Kochen  kaum  ein,  dagegen  erfolgt  beim  Erwärmen  von  sal- 
petorsaurem  Silberoxyd- Ammoniak  mit  jenem  Aldehyd  eine  Keduction  des 
Silbers,  wobei  die  Oberfläche  des  Oels  wie  auch  die  Gefässwände  sich  mit 
einem  Metallspiegel  bedecken. 

Leitet  man  den  Dampf  des  Caprinsäurealdehyds  über  schmelzendes 
Gblorzink,  so  erfolgt  Zersetzung  und  Bildung  eines  noch  nicht  untereuch- 
ten  Kohlenwasserstoffs.  —  Eine  Mischung  von  Kali  kalk  mit  Caprin- 
säurealdehyd, welche  beide  sich,  wie  es  scheint,  chemisch  verbinden, 
kann  weit  über  den  Siedepunkt  des  letzteren,  z.  B.  bis  auf  320^  C.  er- 
hitzt werden,  ohne  dass  eine  bemerkbare  Gasentwickelung,  überhaupt  Zer^ 
Setzung  erfolgt.  Aus  dem  gelblichen  Rückstande  scheidet  Salzsäure 
unverändertes  Caprinsäurealdehyd  gemengt  mit  einer  harzartigen  Sub- 
stanz ab. 

Wie  die  anderen  Aldehyde  verbindet  sich  auch  das  Aldehyd  der 
Caprinsäure  mit  Ammoniak,  wenn  man  dieses  Gas  in  die  alkoholische 
Losiing  desselben  leitet  und  die  Flüssigkeit  stark  erkältet.  Bei  niederer 
Temperatur  scheidet  sich  die  Verbindung  als  weisse  krystallinische  Masse 
aus,  die  bei  etwa  0*  C.  schmilzt,  und  dann  wieder  in  ihre  Bestandtheile 
zerfUllt  (Wagner).  —  Leitet  man  in  die  alkoholische  Lösung  dieses 
Caprinsäurealdehyd  -  Ammoniaks  unter  Abkühlung  einen  Strom  von 
schwefliger  Säure,  und  lässt  die  Flüssigkeit  einige  Tage  bei  strenger 
Winterkälte  stehen,  so  scheiden  sich  daraus  weisse  glänzende  Blätt- 
eben ab,  die  nach  dem  Abflltriren  und  Auspressen  zwischen  Fliess» 
papier  als  voluminöse,  fettglänzende  Masse  erscheinen.  Diese  Sub- 
stanz   ist    wahrscheinlich  schwefligsaures  Caprinsäurealdehyd- Ammoniak: 

^^^^''[CsOs  .  S9O4.  Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  sie- 
dendem Alkohol;  durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  sie  zerlegt,  wobei 
Ammoniak  und  Caprinsäurealdehyd  sich  verflüchtigen.  Verdünnte  Schwe- 
felsäure entbindet  daraus  beim  Erwärmen  schweflige  Säure  unter  Abschei- 
dung des  Aldehyds.  Beim  gelinden  Erhitzen  zersetzt  sie  sich,  ohne  vor- 
her zu  schmelzen. 

Das  Caprinsäurealdehyd  vereinigt  sich  direot  mit  den  sauren  schweflig* 
eanren  Alkalien,  wenn  man  die  concentrirten  wässerigen  Lösungen  derr 
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■elben  mit  dem  roben  RaateD((l  schüttelt  und  das  Gaoie  eim^  Zcü 
Iftssti  an  krystaUinischen  Yerbindongen  (Bertagnini). 

Sobwefligsaares  Caprinsäurealdehyd-AmmoninBeiTf 
H4NO,C2oH3o03  .  2S2O4  +  3H0.  Schattelt  man  Raut«nöl  bH  fi>.- 
concentrirten  w&sserigen  Lösung  ▼on  aweifach  schwefligsanrem  Ana^ 
ninmozyd,  so  bildet  sich  zuerst  eine  Art  Emulsion,  und  dans  scbcii* 
sich  eine  buiterartige  Masse  ab,  welche  allmälig  ganz  fest  wird,  «cd  mc 
dem  Trocknen  wachsartig  aussieht.  Die  Verbindung  Ifiot  aidi  ia  «r- 
mem  gewöhnlichem  Alkohol  auf,  und  setzt  sieh  daraus  beim  ErksHft  = 
schönen  ausammengewachsenen,  durchsichtigen  und  staric  gUtof^in 
Schuppen  ab.  —  Man  erh&It  dieselbe  auch  dadurch,  daaa  man  io  di*  ^ 
'koholische  Lösung  dee  Rantenöls  erst  Ammoniak  und  hernach  scbv»f  .■ 
Sfture  leitet;  sie  scheidet  sich  dann  unmittelbar  oder  nach  einiga  m_- 
den,  je  nach  der  Goncentration  der  Lösung,  in  durchsichtigen  Kir-U.- 
blättchen  ans. 

Dieses  Salz  fühlt  sich  fettig  an,  riecht  etwas  nach  Raoteoöl,  ui  i 
warmem  Alkohol  unverändert  löslich.  Es  löst  sich  andi  in  kaH«ffl  Wi- 
ser,  erfährt  jedoch  in  dieser  Lösung  bald  eine  Zersetzung  unter  Ähtci^ 
düng  von  Caprinsäurealdehyd. 

Schwefligsaures  Caprinsäurealdehyd-KalL  SchntteH  cc 
Bautenöl  mit  einer  Lösung  von  zweifach  schwefligsanrem  Kali,  so  btr.*'i.* 
man  im  ersten  Augenblicke  keine  Veränderung.  Erst  nach  mehrstcn.j? 
Einwirkung  bildet  sich  eine  krystallinische  Masse,  die  sich  ziemlich  ''* 
in  siedendem  Alkohol  löst  Beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet  c: 
die  Verbindung  in  Schuppen  aus. 

Schwefligsanres  Caprinsänrealdehyd-Natron.  BmuUom^t: 
in  Berührung  mit  zweiüsch  schwefligsanrem  Natron  zu  einer  bntterartifB 
Hasse,  welche  mit  der  Zeit  kiystallinisch  wird.  Die  auageprasste  e^ 
getrocknete  Verbindung  besteht  aus  glänzenden  Krystailschappen, 
sich  fettig  anfühlen,  nach  Rantenöl  schmecken  und  nach  Ohsl 
Ihre  Lösung  in  kochendem  Alkohol  wird  beim  Erkalten  zn  einer  GsHati. 
die  sich  innerhalb  24  Standen  in  zarte«  zu  kogellormigen  Kryitsfiasfls 
eoncentrisoh  vereinigte  Blättchen  verwandelt. 

Das  Aceton  der  Gaprinsäure  ist  noch  nicht  dargestellt.  And  k 
die  in  der  Reihe  der  fetten  Säuren  auf  die  Gaprinsänre  folgende  Tcrtis- 
dung:  H  0  .  (C^o  H^i)  Cf  Of«  0,  nebst  dem  angehörenden  Aldehyd  bs 
Aceton  noch  unbekannt 

Laurinsäare. 

Lanrostearinsänre;  Pichnrimtalgsänre.  Von  Marssoaa 
den  IVflchten  von  Laurus  nobilis  entdeckt,  dann  von  Sthamer  ia  da 
Pichurimbohnen,  von  Oör gey  in  dem  GocoannMölet  und  von  Heiats  u 
dem  Wallrath  gefunden. 
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Zasammensetzung:  H  0  .  C34  H23  O3  =  H  0  .  (C|s  H33)  Cs  Oa,  0« 
—  Sie  ist  eine  foate,  fast  durchscheinende,  schuppig  krystallinische,  bei 
43,6^  G.  (Heints)  schmelzende  Substanz  von  0,883  speeif.  Qewioht  bei 
20^  €.,  leicht  löslich  in  starkem  Alkohol  nnji  Aether.  Die  alkoholische 
Ldsnng  reagirt  stark  sauer.  Aus  schwachem  heissen  Alkohol  krystalli- 
sirt  zie  beim  Erkalten  in  büschelförmig  vereinigten,  schneeweissen,  seide« 
glänzenden  Nadeln.  Lässt  man  nach  Görgey  ihre  Lösung  in  gewöhn- 
lichem Alkohol  freiwillig  so  weit  verdunsten,  dass  sich  am  Rande  des 
GeflUzea  eine  feste  Kruste  bildet,  und  erk&ltet  dann  dieselbe  auf  0^  C,  so 
erh&lt  man  sie  in  haselnussgrossen  Drusen  abgeschieden,  die  aus  kleinen 
spieseigen  Krystallen  bestreu. 

Die  Lanrinsaure  ist  in  den  Lorbeeren  und  Pichurimbohnen  als  lau* 
rinsaures  Lipyloxyd  (Laurostearin)  enthalten,  dessen  Reindarstellung  und 
Eigenechaften  nch  weiter  unten  beschrieben  finden.  Dasselbe  wird  durch 
Kochen  mit  starker  Kalilauge  in  Glycerin  und  laurinsaures  Kali  umge- 
wandelt, wie  man  sagt,  verseift.  Die  klare,  freies  Kali  enthaltende  Lö- 
sung wird  noch  heiss  mit  Kochsalz  versetzt,  wodurch  jene  Kaliseife,  das 
lanrinsaure  Kali,  sich  in  die  entsprechende  Natronseife  verwandelt.  Die- 
ses laurinsanre  Natron  ist  in  der  wässerigen  gesftttigten  Salzlösung  un- 
löslich, und  scheidet  sich  beim  Erkalten  auf  der  Oberfläche  derselben  als 
weisse,  harte,  brüchige  Masse  ab.  Man  nimmt  es  ab,  löst  in  kochendem 
Wasser,  und  versetzt  die  heisse  Lösung  mit  Ghlorwasserstofibäure,  bis 
sie  vollkommen  sauer  reagirt.  Die  dadurch  frei  gemachte  Lanrinsaure 
sammelt  sich  auf  der  Flüssigkeit  als  farbloses,  beim  Erkalten  zu  einer 
weissen  krystallinischen  Masse  erstarrendes  Oel  an.  Durch  wiederholtes 
Schmelzen  mit  destillirtem  Wasser  von  der  anhängenden  Salzsäure  be- 
ireit und  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  schwachen  Alkohol  gereinigti 
besitzt  es  die  oben  angegebenen  Eigenschaften. 

Nach  Görgey  (Annalen  der  Chemie  Bd.  66,  8.  290  £)  bildet  die 
Lanrinsaure,  wahrscheinlich  an  Lipyloxyd  gebunden,  den  Hauptbestand- 
theil  des  Gocosnussöls.  Wird  dasselbe,  wie  Seite  891  angegeben,  mit 
Natronlauge  verseift  und  die  Seifenlösung  hernach  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure destillirt,  so  geht  mit  den  flüchtigen  fetten  Säuren  von  niederem 
Atomgewicht  stets  auch  Laurinsäure  über,  welche  als  Fettschioht  sich 
auf  dem  sauren  Destillat  absetzt.  Der  grösste  Theil  bleibt  gemengt  mit 
Caprinsäure,  Pelargonsäure  und  Caprylsäure,  und,  wie  es  scheint,  auch 
mit  etwas  Myristinsäure  und  Palmitinsäure  in  der  Retorte  zurück,  um 
aus  dieser  Fettmasse  die  Laurinsäure  zu  isoliren  und  von  den  übrigen 
Sänren  zu  trennen,  hat  Görgey  die  verschiedenen  Löslichkeitsverhält- 
nisse  ihrer  Barytsalze  im  Wasser  benutzt.  Man  löst  die  in  der  Retorte 
zurückbleibende,  auf  der  erkalteten  sauren  Salzlösun^^  schwimmende  Fett- 
schicht in  Ammoniak,  und  setzt  der  warmen  Auflösung  dieser  Ammoniak* 
salae  so  lange  Chlorbaryum  hinzu,  als  noch  ein  weisser  käsiger  Nieder- 
schlag entsteht;  den  Niederschlag,  durch  Filtration  getrennt«  kocht  man 
sogleich  eine  halbe  Stunde  lang  mit  viel  Wasser,  filtrirt  kochend  heiss  in 
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dn  grosses  Olasgefllss  und  lasst  erkalten.  Ueber  dM  rendiiedcM  Tob- 
ten des  laarinsaaren  und  caprinsanren  Baryts  beim  AbkikUeB  ibrer  koeUci 
heissen  wässerigen  Lösungen  führt  Görgey  Folgendes  an:  Bei  G«m> 
wart  TOD  lanrinsaarem  Baryt  trübt  sich  die  Flfissigkeit  edion  wikrrsd  i-4 
Abfliessens  yom  Trichter,  und  es  bilden  sich  nach  und  aach  aehaeewaaf. 
carte  sehr  ▼oluminöse  Flocken,  welche  theils  in  dar  Fläaaigkflit  schwebe 
theils  an  den  W&nden  des  Glases  lose  haften.  Der  caprinsaaie  Bmti 
dagegen  setst  sich  aus  der  kochend  heiss  filtrirten  wlaseri| 
nicht  schon  während  des  Filtrirens,  sondern  erat  nach  emiger  Znt, 
die  Flüssigkeit  etwas  mehr  abgekühlt  ist,  als  feines  weises  Pnlv«  hc^ 
sam  ab. 

Hat  man,  wie  im  vorligenden  Falle,  beide  Salsa  gemengt,  so  s»kt  nu 
die  heisse  Lösung  zweimal  krystallisiren,  nämlich  snerst  krystallieirt  laan> 
saurer  Baryt  in  jenen  zarten,  Toluminösen  Flocken,  und  die  do^  heiMe  r.> 
sigkeit,  in  welcher  sie  schweben,  erseheint  klar;  später  trftbt  si^  disMv^ 
der  und  scheidet  oapriosauren  Baryt  ans.  Die  Flfissigkeit  wird  sss  s 
dem  Stadium«  wo  sich  der  laurinsanre  Baryt  abgeschieden  hat,  ssd  r  • 
die  zweite  Erysiallisation  Ton  caprinsaurem  Baryt  beginnt,  rasch  fikrr. 
Das  auf  dem  Filter  bleibende  Salz,  welches  immer  nodi  cafrisas.^ 
Bar3rt  beigemengt  enthält,  und  Yon  dem  man  durch  viele  gleidbs  Open- 
tionen  eine  grössere  Menge  sich  verschaflft,  wird  abermals  in 
Wasser  gelöst  und  durch  fractionirte  KrystallisationeB  mehr  und 
gereinigt,  bis  man  zuletzt  reinen  laurinsauren  Baryt  hat,  wortbcr  sc 
sich  durch  die  Analyse  vergewissert.  Diese  Operationen  sind  sehr  aas- 
raubend, und  verweise  ich  hinsichtlich  der  Details  auf  die  oben  ctl-*- 
Abhandlung  Görgey's.  —  Aus  dem  Barytsalz  lässt  sieh  die  nia»  Lia- 
rinsäure  mittelst  Salzsäure  oder  Weinsäure  leicht  abseheidett. 

Unter  dem  Namen  Hordeinsäure  hat  Beckmann  (Jonm.  Ipnk 
Chem.  Bd.  66,  S.  52)  eine  fette  Säure  beschrieben,  welche  mit  ds  Lm- 
rinsäure  gleiche  Zusammensetzung,  aber  einen  viel  höheren  Schinelspsat' 
(60*  G.)  hat.  Ob  diese  Hordeinsäure  wirklich  verschieden  ist  voo  c' 
Laurinsäure,  bleibt  künftigen  Untersuchungen  su  entscheiden  vorbehaitn 
—  Man  erhält  sie  in  geringer  Menge  durch  Destillation  Ton  getructorty 
Gerste  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Destillirt  man  4  Plond  gitr^^' 
neter  Gerste  mit  6  Pfund  Schwefelsäure,  die  vorher  mit  4  Pfand  W> 
ser  verdünnt  war,  so  sieht  man  gleich  zu  Anfang  auf  dem  klsna  «i* 
nur  wenig  getrübten  wässerigen  Destillat  schneeweiBse,  glinsendt«  f«^- 
anzufühlende  Flitterchen  schwimmen,  wovon  sich  ein  TheQ  snck  ia  >= 
kälteren  Theile  des  Retortenhalses  verdichtet  und  deren  Menge  ^«^ 
zunimmt  Diese  durch  Filtration  getrennte  Fettsubstans  bildet  saxvf  - 
massige  Blättchen  von  krystalünischer  Stmctur  und  ist  jene  Bordes- 
säure. 

Laurinsaures  Natron:  NaO  •  C^iHa^Oj.  Kocht  msa  eist  ^•> 
centrirte  wässerige  Auflösung  von  kohlensaurem  Katron  im  ücbe««^-- 
mit  Laurin»äure,  so  wird  die  KohlenEäure  unter  Aufbrausen  asiptnaic. 
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ad  man  erhält  eine  Matq  Anflösung,  die  man  im  Waaaerbade  zxu  stau« 
igen  Tiookno  abdampft  Aus  der  sarückbleibeoden  fein  gepulverten, 
ocknen  Masse  siebt  kocbender  absoluter  Alkohol  das  laurinsaure  Na- 
"oo  ans*  Die  heisse  Lösung  gesteht  beim  Erkalten  sn  einer  weissen 
adarchsichtigen  (Gallerte,  und  hinterlftsst  das  Sala  beim  Abdampfen  im 
^^asserbade  als  weisses  Pulyer,  welches  sich  in  Alkohol  und  Wasser  leicht 
Mst,  aber  daraus  nicht  krjrstallisirt  erhalten  werden  kann« 

Laurinsaurer  Baryt:  BaO  .  CS4HS3O3.  Die  Darstellung  dieses 
alzes  ist  bereits  S.  933  beschrieben.  Es  ist  ein  feines,  weisses,  perl- 
mtterglänzendes,  ans  mikroskopischea  Blftttchen  bestehende*  Pulver, 
clcbcs  sich  beim  Erhitzen  vor  dem  Schmelzen  zersetzt.  Es  ist  in  Was- 
er  nod  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  es  bedarf  zur  Lösung  10864  Thle. 
Vaseer  von  17,50  G.  und  1982  Thle.  von  100®  C;  femer  1468  Thle. 
e wohnlichen  ßrennspiritus  von  15,5®  C.  und  211  Thle.  kochenden  Al- 
ohol  von  gleicher  Stftrke.  Aus  der  wässerigen  siedenden  Lösung  schei- 
let  es  sich  beim  Erkalten  in  spärlichen,  sehr  voluminösen  Flocken  ab» 
He  heiss  gesättigte  alkoholische  Lösung  füllt  sich  beim  Erkalten  mit 
önem  dichten  Haufwerk  von  äusserst  zarten  Ejryställchen  an. 

Laurinsaures  Bleioxyd:  PbO  .  GS4HSSO3,  ist  ein  schneeweisses, 
lebr  lockeres,  unkrjstallinisches  Pulver,  welches  zwischen  100®  und 
120^  C.  schmilzt;  die  geschmolzene  Substanz  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
»iner  opaken,  unkrystallinischen  Masse.  Man  erhält  es  durch  doppelte 
Zersetzung  des  Natronsalzes  mit  essigsaurem  Bleiozyd. 

Laurinsaures  Silberoxyd:  AgO  •  G24H3]|Os,  scheidet  sich  als 
sehr  voluminöser  Niederschlag  ans,  wenn  man  die  Lösung  des  Natron* 
talzes  in  schwachem  Alkohol  mit  einer  völlig  neutralen  Lösung  von  sal- 
peteraaurem  Silberoxyd  versetzt.  Gut  ausgewaschen  und  getrocknet, 
»teilt  es  ein  schneeweisses,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes  Pul- 
ver dar  (Heintz),  fürbt  sich  am  Lichte  kaum,  zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen vor  dem  Schmelzen.  Es  ist  leicht  in  Ammoniak  löslich.  Aus 
einer  concentrirten  heissen  ammoniakalischen  Lösung  scheiden  sich  beim 
freiwilligen  Verdunsten  kleine  nadeiförmige  Krystalle  ab. 

Laurinsaures  Aethyloxyd:  G4H»0  .  GsiHiaOa,  bildet  sich  durch 
Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  die  alkoholiiche  Lösung  der 
Laurinsaure  Y  und  scheidet  sich  schon  während  des  Eiiileitens  theilweise 
auf  der  Oberfläche  ab,  vollständiger  nach  reichlichem  Wasserzusatz.  Da* 
von  abgehoben,  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gewaschen 
und  über  Ghlorcalctum  getrocknet,  stellt  es  ein  farbloses  klares,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  dickflOssiges  Gel  dar,  von  schwachem,  angenehm 
obstartigera  Geruch,  sfisslich  fadem  Geschmack  und  0,86  specif.  Gewicht 
bei  20®  C.  Bei  —  10®  0.  gesteht  es  zu  einem  feston  weissen  Körper. 
Es  Angt  bei  264*  C«  an  zu  sieden  und  destillirt  farblos  über,  wobei  je- 
doch der  Siedepunkt  allroälig  steigt  und  der  Retorteninhalt  sich  bräunt. 
Seine  Dampfdichte  ist  gleich  8,4  gefunden  (Görgey;  berechnet  7,9). 
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Laurinsaares  Lipyloxyd  (LanrosteariD«  Lanriii:  (QH^  '•  . 
3  C24H28OS.  Dieses  Fett  ist  in  den  Früchten  von  Laurug  tutbUis,  m  an 
Lorbeeröl  und  in  den  Pichurimbohnen,  nach  Görgey  aack  üb  G>e«^ 
nussöl  enthalten.  Aus  den  Lorbeeren  gewinnt  man  es  nacli  Marsi:: 
auf  folgende  Weise 

Die  zerstossenen  Früchte  werden  drei  bis  vier  Male  mit  kocheai- 
Alkohol  extrahirt,  jedesmal  heiss  ansgepresst  und  die  FlfiaBigkntea  u  . 
so  heiss  wie  möglich  filtrirt.     Nach  24  Standen  hat  tich  sos  dkaer  1  - 
sung  das    Laorin    als   weissgelber,    käsiger    Niederschlag    abgvadnel  * 
Nach  sorgföltigem  Auswaschen   des  Niederschlages    mit  kaltem  Alk^: 
erhält   man   es  durch  dreimaliges  ümkrystallisiren  ans  hetasem  Alk.: 
gewöhnlich  schon  ganz  weiss,  doch  enthält  es  dann  immer  aodi  ci\«« 
▼on  einer  harzartigen  Substanz  beigemengt,  von  welcher   die  gelUide 
Flecke    herrühren,    die    man   in   dem    krystallinischen  Brei    wakmixc:. 
Um  dieses  Harz  zu  entfernen,  befreit  man  jenes  Laarin   durch  Pmic  i 
zwischen  Fliesspapier  von  dem  grossten  Theile  des  Alkobola,  den  xis 
hernach  durch  Stehen  an  der  Luft  oder  durch  sehr  gelindea  £rwarx-s 
vollends  verdunsten  lässt^  und  schmilzt  dann  das  trockne  Fett  im  W«v9- 
bade.      Dabei    scheidet  sich   die  Harzsubstanz   in   grünlich    brivnlk^e 
Flocken  aus,  die  man  am  besten  mittelst  Filtration  durch  ddiuMi  Fl»- 
papier  auf  einem  heissen  Doppeltricbter  trennt.     Daa  Fett  flieaat  tL^ 
klar  ab;  durch  ümkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man   ea  ToIIko«Ba 
weiss,  rein  und  von  constantem  Schmelzpunkt 

Aus  dem  Lorbeeröl  (Oleum  laurinum  unguinas,)  gewinnt  maa  aacl 
Bolley  das  Laurin  dadurch  rein  und  vollkommen  weiss,  daaa  maa  im 
grüne  Fett  auf  weissen  mit  Glasscheiben  bedeckten  Porcdlantdlas  a 
dünnen  Schichten  einige  Zeit  dem  Sonnenlichte  aussetit.  Die  graue  Far« 
verschwindet  nach  einigen  Tagen,  und  man  sieht  znglMch  in  der  dira 
die  Sonnenwärme  geschmolzenen  klaren  Fettmasse  braune,  feata,  iufi  Wt 
anzufühlende  Bröckchen  sich  ausscheiden,  von  welchen  maa  das  F«: 
durch  Filtration  auf  vorhin  angegebene  Weise  leicht  befreien  kann,  thni 
Auflösen  der  durch  das  Filter  gegangenen  Masse  in  Alkohol  and  Err- 
stallisirenlassen  oder  durch  Ausfallen  mit  Wasser  erhüt  man  das  L»* 
nn  ganz  weiss. 

Aus  den  Pichurimbohnen  (Fahae  pichurim  majores)  hat  Sthamer  (A^ 
nalen  der  Chemie  Bd.  53,  S.  390)  das  Laurin  anf  folgende  Weiae  darf9> 
stellt.  Die  mit  kaltem  starken  Alkohol  ausgezogenen  nnd  dadoreh  vi.« 
grossten  Theil  ihres  Farbsto£fes,  Harzes,  ätherischen  Oelea  nnd  han«r> 
artigen  Fettes  beraubten  Bohnen  werden  wiederholt  mit  aiedendaa  Alks- 
hol  von  0,81  specif.  Oewicht  behandelt,  and  noch  heias  iwiadten  ervära* 
ten  Platten  ausgepresst.  Aus  den  erkaltenden  Tinctoreii  adieidft  r  : 
dann  eine  grosse  Menge  eines  schwach  gelblich  gefirbten  fecien  FetLm 
aus.  Dasselbe  wird  auf  einem  Filter  wiederholt  mit  starkem  kaltca  A> 
kohol  ausgewaschen,  dann  in  heissem  Alkohol  gelöst  and  nodi  W.«* 
durch  ein  gewärmtes  Filter  filtrirt     Das  beim  Erkalten  wieder 
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Bohiedeoe  Lavrin  wird  abfiltrirt,  mittelst  Alkohol  aoegewaschen  nnd  swi- 
sehen  Fliesspapier  ansgepresst.  Man  erhält  es  so  io  fast  gans  weissen 
seideglAnsenden  Nadeln,  die  aber  den  sassafrassartigen  Gemch  der  Boh- 
nen noch  in  geringem  Grade  besitzen.  Um  es  hiervon  and  zugleich  von 
der  letzten  Spar  des  Farbstoffes  zu  befreien,  mass  es  noch  einige  Male 
aus  einer  Mischaog  von  Alkohol  und  Aether  amkrystallisirt  werden« 

Das  laarinsaore  Lipyloxyd,  so  gewonnen,  ist  eine  blendend  weisse, 
lockere  Masse,  die  aus  sehr  kleinen,  h&uiig  sternförmig  gruppirten,  seide- 
glftnxenden  Nadehi  besteht.  Es  ist  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer,  in 
starkem  siedenden  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich,  und  krystallisirt  dar* 
ans  beim  Erkalten  fast  Tollständig  wieder  aus«  Aether  löst  es  sehr  leicht, 
und  setzt  es  beim  freiwilligen  Verdunsten  krystallinisch  wieder  ab.  Es 
schmilst  bei  44  bis  45*  C,  nnd  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  dem  Stearin 
ihnlichen,  nicht  krystallinischen  Masse,  die  sehr  spröde  und  zerreiblich 
ist.  —  Durch  Kalilauge  lässt  es  sich  ziemlich  leicht  verseifen  und  bildet 
einen  völlig  klaren  Seifenleim.  Die  durch  Kochsalz  daraus  abgeschiedene 
Seife,  das  lanrinsaure  Natron,  ist  hart  —  Bei  der  trocknen  Destillation 
giebt  ea  Acrolein  und  einen  fetten  festen  Körper,  der  aus  Aether  kry- 
stallisirbar  ist. 

Das  Aldehyd  der  Lanrins&ure  ist  noch  nicht  dargestellt.  Das  Aco* 
ton  derselben,  das 

C    H   ) 
Lanron   (Laarostearin):    C46H460f    =    ri^' u^^r  ^s  0«,    hat 

Ov  er  heck  durch  trockne  Destillation  von  laurinsaurem  Kalk  in  klei* 
neu  Portionen  bei  allmälig  steigender,  gleichmftssiger  Erwärmung  als 
fiirblofeee,  schnell  erstarrendes  Liquidum  gewonen.  Mehrmals  aus  heissem 
absoluten  Alkohol  unter  Anwendung  von  Thierkohle  umkrjrstallisirt,  er- 
hält man  es  in  blendend  weissen  Schuppen.  Es  schmilzt  bei  66^  C.  und 
erstarrt  beim  Erkalten  za  einer  strahlig  krystaHinischen  Masse.  Beim 
Beiben  wird  ea  stark  elektrisch. 

Fette  Säure:  HO  .  CseästOf 

Als  Gocostalgsäure  hat  Brom  eis  im  Jahre  1840  eine  aus  dem 
Cocosnussöl  abgeschiedene  fette  Säure  beschrieben  (Annalen  der  Che* 
mie  Bd.  35,  S.  277),  welche  er  nach  der  Formel  HO  .  (hi^wOi  zu- 
ismmengesetzt  fand.  An  die  Stelle  dieser  Formel  trat  später,  nach- 
dem das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  berichtigt  war,  die  Formel 
H  0  .  Cy«  H<r5  Oj ,  mit  welcher  bei  Zugrundelegung  des  corrigirten  Atom* 
gewichte  des  Kohlensto£b  die  analytischen  Resultate  sehr  gut  überein- 
stimmen. Zwölf  Jahre  später  gab  Heintz  an,  eine  Säore  von  derselben 
Zasammensetzung  und  gleichen  Eigenschaften,  wie  jene  Gocostalgsäore, 
welche  er  Cocinsäure  genannt  hat,  im  Wallrath  gefunden  za  haben.  -^ 
Mit  dem  Namen  Cocinsäure  hat  femer  St.  Evre  noch  eine  andere  aas 
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Coco8Dii88dl  abgescbiedene  S&iire  belegt,  welche  angeUkii  vaA  dv  Fv- 
mel  H  0  .  C29  H21  Oß  zusammengesetzt  ist. 

Aus  dem  Cocosniissöl  Bind   demnach  doreh  ein  nahesa  gleidia  Tc> 
fahren  von  verschiedenen  Chemikern  drei  verBcfaiedene  Stureo  daifali.; 
nämlich   die  Cocostalgsänre   von  Bromeis:  HO.CfeHtsOs,  die  Lftan> 
säure  von  Görgey:  HO  •  C24H2SO4,  und  die  Cocinaftnre  tob  SL  Etti 
HO  .  C22H21O3.     Obgleich  es  nun  wohl  denkbar  ist»  daas  daa  Coeouti» 
nicht  immer  dieselbe  Zusammensetzung  hat,  und  dass  es  bei  d«r  Tcnei:*: 
verschiedene  fette  Säuren  liefern  kann,  so  hat  doch  Haints  aeacrcu« 
im  hohen  Grade  wahrscheinlich  gemacht,  dass  Brom  eis'  Coeoetalgi<k.7 
mit  26  At.  Kohlenstoff,  wie  auch  St.  £vre*s  Codm&ore  mit  22  At  Koh- 
lenstoff Säuregemenge  sind.      Zunächst  macht  Heints  auf  den  htms- 
kenswerthen  Umstand  aufmerksam,  dass  jene  Cocostalgaaiire  mit  26  iL 
Kohlenstoff  bei  35*0.  schmilzt,  während  schon  die  an  Kohlenatoff  mid\^-- 
serstoff  ärmere  Laurinsäure  43,6®  C.  Schmelzpunkt  hat,  und  Jena  also  *.zj 
Ausnahme  von   der  Regel  machen  würde,   dass  die  SchDel^PBokte  c*? 
festen  fetten  Säuren  mit  dem  Atomgewichte  steigen.     Ich  lasw  kirr  e..  • 
Zusammenstellung  der  Schmelzpunkte  von  den  mit  siemiidier  Sicht?   . 
als  besondere  Säuren  charakterisirten  Gliedern  jener  S&araureilie  klir. 
woraus  entnommen  werden  mag,  wie  constant  die  Sdimelapaiikte  ait  i  - 
Atomgewichte  sich  erhöhen  : 

Schmelxpoiikt 

Caprylsäure:       HO  .  Ci«HisOa 14,0*  a 

Pelargonsäure:  H  0  .  Gig  Hn  Os ? 

Caprinsäure:      H  0  .  C^o  H19  0« 30,0*  C. 

Laurinsäure:      H  0  .  G24  H«»  Qg 43,6^  C 

Myristinsäure:  H  0  .  Cs«  H27  Og 53,8«  C. 

Palmitinsäure:  HO  .  C^E^iOs 62,0*  a 

Stearinsäure:      H  0  .  Gs«  Hj»  0« 69,2«  a 

Arachinsäure:    HO  .  C^H^sOi 75,7<»  C 

Wenn  nun  aber,  wie  Heintz  vermuthet  and  f&r  seine  MIkt  .-« 
Cocinsäure  unterschiedene  Säure  bewiesen  hat,  dieselbe  ein  Geaeni^e  :< 
von  Myristinsäure  und  Laurinsäure,  so  acheint  dieser  Annahme  docl  i 
bemerkenswerthe    Umstand    zu   widersprechen,    dass    der    SchmdipL.' 
(35^C.)  jener  sogenannten  Gooinsäure  mit  26  At  Kohlenstoff  bedeateao  ^> 
driger  ist,  als  der  Schmelzpunkt  nicht  nur  der  Myristinsäure,  aondem  ^  .*' 
der  Laurinsäure,  während  man  doch  erwarten  sollte,  daas  die  Sc^-^ 
temperatur  jenes  Säuregemisches  etwa  in  der  Mitte  liege  swificbeo  «1;. 
Schmelztemperaturen  der  Myristins&ure  und  Laurins&ure.    Heintz  ha:  lis 
durch  eine  Reihe  sehr  sorgfältiger  Yersnehe  dargethan  und  die  aehoo  tr^^ 
hier  und  da  gemachte  Beobachtung  in  ausgedehnter  Weise  bestätigt  :&« 
das  Gemenge  zweier  fester  fetter  S&uren,    die  sich   in   der  Zsss&a-^ 
Setzung    durch  G4H4,  Gg  Hg   oder  G|gH]2   onteradieideB ,    bei  geass-: 
Mischungsverhältnissen  einen  niederen  Schmelzpunkt  haben,  aJs  jei<  c>r 
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beiden  Bestandtheile.  Derselbe  hat  dabei  ausserdem  beobachtet,  dass 
je  nach  den  Yerhältnisseo ,  in  welchen  die  einzelnen  Sfturen  mit  einander 
gemengt  sind,  das  nach  dem  Sehmelsen  wieder  erstarrte  Gemisch  bald 
mehr  bald  minder  deutlich  krystallinisch  erscheint,  bei  gewissen  Verhält- 
oisaeD  sogar  auch  gana  unkrystallinisch  ist 

Heintz  hat  die  in  dieser  Richtung  gemachten  Beobachtungen  in 
Tabellen  zusammengestellt,  die  ich  bei  der  Wichtigkeit  des  Gegonstan« 
lies  nud  ihrer  allgemeinen  Brauchbarkeit  wegen  hier  folgen  lasse  (vergl. 
Poggend.  Annaleu  der  Physik,  Bd.  92,  S.  588). 


Ein  Gemisch  toii 

schmilzt 
bei 

erstarrt 
bei 

StearinsEure: 
HO.Cji4,H„0„ 

Palinitinsaore: 
HO.CS2HS1O3, 

Art  des  Erstarrens. 

100  Tble. 

0  Tbl«. 

69,2«  C. 

— 

schuppig  krysullinisch. 

90      „ 

10      „ 

67,2 

62,5 

desgl. 

bO      , 

20      „ 

65,3 

60,3 

fein  nadlig  krystallinisch. 

70      „ 

30     „ 

62,9 

59,3 

desgL 

CO      „ 

40      n 

60,3 

56,5 

nnkrystalliniscb,  höckrig. 

ro     „ 

50     „ 

56,6 

55,0 

grossblättrig  krystalUnuch. 

40      „ 

60     „ 

56,3 

54,5 

desgl. 

:h>     , 

70      , 

55,1 

54,0 

nnkrystalHn.,  wellig,  glanzlos. 

20      , 

80      „ 

57,5 

53,8 

sehr  undeotlich  nadlig. 

10       n 

90      n 

60,1 

54,5 

schon  nadlig  krysUllinisoh. 

0       n 

100      „ 

62,0 

— 

schuppig  krjstalliulscb. 

Kin  Gemisch  Ton 

schmilzt 
bei 

erstarrt 

bei 

Palmitinsäure: 
HO.Cj^HjiOa, 

Myristiusäure : 
HO.Ca8"s703, 

Art  des  Erstarrens. 

100  Tille. 

0  Tble. 

62,0«  C. 

— 

Si:hiippig  krystallinisch. 

90      , 

10       n 

60,1 

55,7 

desgl. 

80      » 

20      , 

58,0 

53,5 

schuppig  tt.  undeutlich  uadlig. 

70      „ 

30       „ 

54,9 

51,3 

äusserst  fein  nadlig. 

60      „ 

40       „ 

51,5 

49,5 

unkrystallinisch  höckrig. 

oO      „ 

60      „ 

47,8 

45,3 

grossblättrig  krystallinisch. 

40      „ 

60      „ 

47,0 

43,7 

uudeutlich  blättrig. 

30      n 

70       „ 

46,2 

43,7 

desgl. 

20      n 

80       „ 

49,5 

41,3 

unkrystallinisch. 

«0      n 

90      , 

51,8 

45,3 

in  langen  Nadeln. 

0      . 

100      » 

53,8 

"^ 

schuppig  krystallinisch. 
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Ein  Gemisch  Ton 

schmilat 
bei 

erstarrt 
bei 

Myristinsäure : 

HO.C28 1^27^3»' 

Laurinsäure: 

HO.C24 11  j>s03« 

Art  des  ErstarrcM. 

100  Thle. 

0  Thle. 

53,8«  a 

— 

scboppig  krjTftalliaaBE^ 

90      , 

10      . 

51,8 

47,3 

d«wL 

80      „ 

20      « 

49,6 

44,5 

auient  fen  kijifaWaiiil 

70      „ 

30      , 

46,7 

39,0 

dcfSL 

60       n 

40       n 

43,0 

39,0 

nnkrjstalUiusch. 

50       n 

50      „ 

37,4 

35,7 

grossbiittrig  kryitiniaiwi 

*o     „ 

60      „ 

36,7 

33,5 

ankrjstaUinbcb. 

30       n 

70       n 

35,1 

32,3 

nokrystailintach  vaflig. 

20      „ 

80       „ 

38,5 

33,0 

de»gL 

10       „ 

90      „ 

41,3 

36,0 

n adlig  kryntaHinJiHb 

0       „ 

100      n 

43,6 

— 

schuppig  kryttalliaiBi^ 

Ein  Gen 

Stearinsäure: 
HO.C„H„0„ 

lisch  von 

Myristinsäurc: 
HO.C28  H27  Os, 

schmilzt 
bei 

Art  des  Entarreaa. 

100  Thle. 

0  Thle. 

69,2»  C. 

schappig  krystalUnisdi. 

90      , 

10      „ 

67,1 

noch  deotlich  schappig  krystaffiabek 

80      , 

20      „ 

65,0 

etwas  weniger  deatUek  aekappig  krj* 
stallinisch. 

70      „ 

30      „ 

62,8 

noch  weniger  deotllcb  aekappig  fcmtar 

linisch,  ohne  Nadel-  and  Blattaiurm 

60      , 

40      , 

59,8 

beginnende   schoppige   KiystaüWa^  r 
keine  Spar  Ton  BlättacB  mmd  Kridi 

60      „ 

50      „ 

54,5 

nnkrystalliniseh,  opak. 

40      „ 

60      „ 

50,4 

schön  grossblittrig  krystalliBia^ 

30      , 

70      „ 

48,2 

blättrig  krTStaUlniaeb. 

20      , 

80      r 

47,8 

andeuUich  krystalliniaek. 

10      , 

90      ,, 

51,7 

ankrystallinisch  opak. 

0      „ 

100      « 

53,8 

schappig  kryttalUaitb^ 

gemeogier  fetter  Saaren. 
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Ein  Qemiseh  ron 

schmilit 
bei 

'«iDÜiniäare: 
UO.C„H„<),, 

Laorinsänre : 
UO.CjmHjsOsi 

Art  des  Erstarreu. 

100  Tbl«. 

0  Thl6. 

62,0»  C. 

schuppig  krystalliulsch. 

90      » 

10      „ 

59,8 

noch  deutlich  schuppig  krystalliniscli« 

M>      , 

20       n 

67,4 

etwas  weuiger  deutlich  schuppig  kry 
stalUnisch. 

70      , 

30      „ 

54,5 

noch  weniger  dentlich  schuppig  kry- 
StalUnisch. 

60      , 

*0      n 

51,2 

kömig,  undeutlich  schuppig  krystalUn. 

50      . 

50      , 

47,0 

fast  ganx  unkrystallinisch  und  opak. 

40      , 

60      „ 

40,1 

schön  grossblättrig  krystalliulsch. 

30      , 

70      n 

38,3 

kleinblättrig  krystallinisch. 

20      , 

80      „ 

37,1 

fein  krystallinisch  undeutlich. 

10      , 

90      9 

41,5 

unkry  StalUnisch. 

0      . 

100      , 

43,6 

schuppig  krystaUinisch. 

Ein  Gemisch  von 

Stearinsäure :      Laurinsäure : 
lO.CwHs^Oa,    HO.C34Ha8  0„ 

schmilzt 
bei 

Art  des  Erstarrens. 

100  Thle. 

0  Thle. 

69,2«  C. 

schuppig  krystaUinisch. 

90      „ 

10      „ 

67,0 

noch  deutlich  schuppig  krystallinisch. 

80      , 

20      „ 

64,7 

desgl. 

70      n 

30      „ 

62,0 

dentlich  körnig  schuppig. 

60      „ 

40      , 

59,0 

körnig,  beginnende  schuppige  Krystal- 
lisation. 

50       „ 

50       n 

55,8 

fast  unkrystallinisch,  schwach  kömig. 

40       , 

80       „ 

50,8 

unkrystallinisch,  warzig. 

30       , 

70       n 

43,4 

auf  der  Oberfläche  glänzende  Flächen 

kleiner  Krystalle. 

»0        n 

80       „ 

38,5 

nnkrystalUnisch  waraenförmig. 

10        , 

90       n 

41,5 

nnkry  StalUnisch. 

0      • 

100       „ 

43,6 

schuppig  krystaUinisob. 
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Nicht  minder  interessant  ist  die  weiter  von  Heinis  genmMrt  Beo^ 
achtung,  dass  bei  einem  Gemisch  zweier  fetter  Säuren ,  deamcn  Sckr.-'.!- 
temperatur  selbst  niedriger  ist,  als  die  jeder  der  beiden  S&nm  for  ttrL 
der  Schmelzpunkt  noch  tiefer  herabgeht,  wenn  von  einer  dritten  §a=r. 
eine  bestimmte  Quantität  hinzugefügt  wird,  and  swar,  was  beaondsi  i^ 
fallend  ist,  auch  dann,  wenn  diese  dritte  Säure  ein  höberes  Atoagev^cs: 
and  einen  böheren  Schmelzpunkt  hat  als  die  beiden  ersten  Säuren.  Iv 
von  Heintz  hierüber  gemachten  Beobachtungen  finden  sich  imFoIgenca 
Eusammengestellt: 

Ein  Gemisch  Ton  20  Thln.  der  aus  30  Thln.  Pslmitinsiare  es: 
70  Thln.  Myristinsäure  bestehenden  unkrystallinischen  Misdinng,  die  be 
46,2®  C.  schmilzt  (siehe  die  zweite  Tabelle),  mit 


Stearinsäure 

schmilzt  bei 

Art  des  Erstarrenj 

1  Thl. 

45,2»  a 

ankrysta^linisch. 

2      „ 

44,5 

desgL 

3      „ 

44,0 

desgL 

4      „ 

43,8 

desgl. 

5      „ 

.     44,6 

desgl. 

^       n 

45,4 

desgl. 

7       n 

46,0 

desgL 

8      n 

46,5 

desgL 

Ein  Gemisch  von  20  Thln.  des  aus  30  Thln.  Myiistinsänra  und  70  Th!& 
Laurin säure  bestehenden  unkrystallinischen  Gemenges»  welches  bei  ^54  ..' 
schmilzt  (siehe  die  dritte  Tabelle),  mit 


Palmitinsäure 

schmilzt  bei 

Art  des  Entarress. 

1  Thl. 

33,9»  C. 

nnkrystalliniscb. 

8       n 

33,1 

desgL 

3       n 

32,2 

desgL 

4      „ 

32,7 

desgL 

6       n 

33,7 

desgl. 

ß       « 

34,6 

dessi 

7       n 

35,3 

desgL 

fl       X 

36,0 

desgl 

9      „ 

37,3 

aodentlicb  fetanadUg. 

10      „ 

38,8 

fetnnadlig. 
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Hiemaeli  seheint,  wie  Heints  bemerkt,  das  niedrigst  schmelzeDde 
Gemisch  von  drei  fetten  Säuren,  die  sich  durch  C4H4  von  einander  ao- 
terscheiden,  daerjenige  sm  sein,  welches  aus  14  Theilen  der  an  EohlenstofiP 
ärmsten,  6  Thbi.  der  daran  reicheren,  und  3  bis  4  ThhL  der  daran  reich- 
sten besteht. 

Wir  beobachten  demnach  beim  Zusammenschmelzen  der  fetten  Sau- 
ren  gans  ähnliche  Erscheinungen,  wie  bei  den  Metallen.  Durch  Vermi- 
schen Ton  zwei  Metallen  sinkt  der  Schmelzpunkt  oft  bedeutend,  und  wenn 
noch  ein  drittes  Metall  hinzugesetzt  wird,  so  geht  der  Schmelzpunkt 
häufig  noch  weiter  herunter  (Rose's  und  Newton's  Legirung  von  Blei, 
Zinn  und  Wismnth). 

Jene  Beobachtungen,  in  Verbindung  mit  dem  Erfahrungssatz,  dass 
die  Schmelzpunkte  der  festen  fetten  Säuren  mit  dem  Eohlenstoffgehalte 
steigen,  unterstützen  in  hohem  Maasse  die  von  Heintz  ausgesprochene 
Vermuthung,  dass  die  von  Bromeis  als  Gocostalgsäure  beschriebene 
unkrystallinische,  und  bei  35^  C.  schmelzende  Substanz  keine  einfache 
Säure,  sondern  jenes  Oemisch  von  circa  30  Thln.  Myristinsäure  und 
70  Thln.  Laurinsäure  sei,  welches  sich  in  der  Tabelle  S.  940  mit  dem 
Schmelzpunkte  von  35,1^  G.  und  als  unkrystallinisch  Yerzeichnet  findet. 
Auch  stimmt  die  von  Brom  eis  für  jene  Gocostalgsäure  gefundene  pro- 
eentische  Zusammensetzung  sehr  genau  mit  derjenigen  einer  Mischung  von 
30  Thln.  Myristinsäure  und  70  Thln.  Laurinsäure  überein.  —  Aus  gleichen 
Gründen  hält  Heintz  es  für  wahrscheinlich,  dass  die  von  St.  Evre  als 
Cocinsäure  bezeichnete  Säure  mit  22  At.  Eohlenstofif  ein  Gemenge  von 
Laurinsäure  und  Gaprinsäure  gewesen  sein  möge. 

Wie  S.  937  erwähnt,  hatte  Heintz  früher  aus  dem  Wallratheine  Säure 
abgeschieden,  deren  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  genau  mit  je- 
ner von  Brom  eis  als  Gocostalgsäure  beschriebenen  Säure  übereinstimm- 
ten. Es  ist  Heintz  später  gelungen,  experimentell  nachzuweisen,  dass 
diese  Verbindung  nicht  wirklich  eine  einfache  Säure,  sondern  ein  Ge- 
misch aus  Myristinsäure  und  Laurinsäure  ist.  Derselbe  hat  gefunden, 
dass  die  früher  fast  ausschliesslich  angewandte  Methode  zur  Trennung 
gemischter  fester  fetter  Säuren,  nämlich  die  Scheidung  durch  so  oft  wie- 
derholte Krystallisationen  aus  Alkohol,  bis  ein  Product  von  constantem 
Schmelzpunkt  erhalten  wird,  keine  zuverlässige  Resultate  giebt,  ja  dass 
es  oft  ganz  unmöglich  ist,  auf  diese  Weise  allein  zwei  gemengte  Säuren 
von  einander  zu  trennen.  Die  von  Heintz  mit  Erfolg  angewandte  Me- 
thode, welche  es  ermöglicht,  aus  einem  Gemische  verschiedener  fetter 
Säuren  die  einzelnen  Bestandtheile  zu  isoliren,  ist  die*  Methode  der  frae- 
üomrten  Fällung.  Sie  beruht  auf  der  auch  schon  bei  anderen  mit  einan- 
der nahe  verwandten  Körpern  gemachten  Erfahrung,  dass,  wenn  man  die 
g^emeinschafÜiche  Lösung  solcher  gemengter  Substanzen  mit  einer  zur 
wollstäadigen  Ausfllllung  nicht  genügenden  Menge  eines  Fällungsmittels 
▼ersetzt,  der  gebildete  Niederschlag  vorzugsweise  diejenigen  Bestand- 
theile jenes  Gemenges  enthält,  welche  zu  dem  Fällungsmittel  die  grösste 
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Verwandtschaft  haben,  oder  mit  demselben  die  am  wens^atea  lodie-. 
Verbindungen  eingehen.  Heinti  giebt  fiber  die  tob  ihm  gemachte  it> 
Wendung  dieses  Verfahrens  sur  Trennung  der  festen  fetten  SäoRB  Fc^ 
gendes  an  (Poggend.  Annalen  der  Physik,  Bd.  84,  S.  226X 

Man  lobt  das  Gemisch  der  zu  trennenden  StUiren  in  so  viel  hol- 
dem Alkohol,  dass  beim  Erkalten  selbst  bis  0^  G.  noch  Alles  gelört  b^ib' 
und  versetzt  die  heisse  Flüssigkeit  mit  so  viel  einer  koehendea  al«.oboL- 
Bohen  Lösung  von  essigsaurem  Bleiozyd,  als  nöthig  ist,  nm  etwa  aor  i* 
Hftifte  der  Sfturen  an  Bleiozyd  zu  binden.  Hat  man  eine  genügende  M  ir* 
Alkohol  angewendet,  so  bleibt  die  FlOssigkeit  aoch  nach  dem  Zotatz  m 
Bleisalzes  klar,  so  lange  sie  kocht.  Sie  trübt  sich  aber  sogimch,  vc 
sie  aus  dem  Kochen  kommt,  und  nach  dem  Erkalten  hat  nch  die  gii«* 
Menge  des  Bleioxyds,  verbunden  mit  der  Hälfte  der  fetten  Stare  nied:f* 
geschlagen.  Man  filtrirt  und  wascht  den  Niederschlag  ao  lange  aiti- 
kohol  aus,  bis  das  Filtrat  durch  Wasser  nioht  mehr  getrübt  wird. 

Um  aus  diesem  Bleisalz  die  fette  Säure  abzuscheiden,  ninait  sc 
es ,  noch  mit  Alkohol  getränkt,  vom  Filter,  versetzt  es  mit  SalsBäorr  3  . 
kocht  das  Ganze  kurze  Zeit.     Das  sich  dabei  bildende  Gfalorblci  sdf  - 
sich  vollständig  ab,  während  die  fette  Säure  in  dem  Alkohol  gelöst  i.f 
Diese  Lösung  enthält  aber  ausserdem  noch  kleine  Mengen  der  dnr^ii  c. 
Kochen   mit  Salzsäure  entstandenen  Aethyloxydverbindongen  der  feti- 
Säuren.     Um  letztere  zu  zerstören,  kocht  man  diese  alkoholische  Fiüs  .• 
keit  anhaltend  mit  überschüssigem  Kalihydrat,   fügt  dann  Wsner  ins. 
und  verjagt  durch  Abdampfen    den   grössten  Theü  des   Alkihh^^f     iJ 
dieser  SeifenlösuDg  scheidet  man  dann  die  fette  Säore  durch  Salaave  a. 

Der  Theil  der  fetten  Säure,  welcher  bei  obiger  Fällnog  mit  t*i- 
saurem  Bleioxyd  unverändert  in  der  abfiltrirten  alköholiadiea  Lte^ 
blieb,  wird  hernach  durch  einen  geringen  Ueberschoas  einer  alkouir 
Bchen  Lösung  von  essigsaurem  Bleiozyd  gefällt,  und  ans  dieaem  Xiaiv' 
schlag  auf  dieselbe  Weise  abgeschieden,  wie  vorhin  angegeben  ist 

Da  die  so  bewirkte  Scheidung  zweier  fetten  Säuren  doch  kciae  i> 
Bolut  vollständige  ist,  so  genügt  es,  jene  Bleiniederschläge»  anstatt  lit  i» 
zuwaschen,  mit  einer  kräftigen  Presse  auszupressen,  und  dann  wie  i£^ 
geben  entweder  durch  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure«  oder  beatf 
durch  Behandeln  mit  Alkohol  und  Salzsäure  und  hernach  mit  KalOijini 
und  Salzsäure  zu  zersetzen. 

Man  bestimmt  nun  die  Schmelzpunkte  jener  beiden  SäatrepertkcA 
Sind  dieselben  nahezu  gleich  und  sind  auch  ihre  physikaliadiai  E^^ 
Schäften  nicht  wesentlich  verschieden,  so  kann  man  danuis  mit  SidKfi^ 
schliessen,  dass  die  untersuchte  Substanz  kein  Gemisdi  verscäiste^ 
fetter  Säuren  war,  sondern  im  Wesentlichen  nur  aus  einer  aokha  sr* 
stand,  die  möglicher  Weise  durch  eine  geringe  Menge  einer  aadoa  v^ 
nnreinigt  sein  konnte.  In  diesem  Falle  vereinigt  man  beide  Forb^B 
und  reinigt  die  Säure  durch  ein-  oder  mehrmaliges  UmkiTstaQisiim  i^ 
AlkohoL 
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Findet  man  dagegen  die  Schmelapunkte  der  beiden  SAnreporiionen 
weeentlieh  yenchieden  und  weichen  gar  auch  die  phjsikalisohen  Eigen- 
•chaflen  denelben  Ton  einander  ab,  bo  unterwirft  man  sie  nochmals 
derselben  Scheidongsmethode ,  und  wiederholt  dies  so  oft,  bis  die 
Schmelspunkte  der  soletat  geschiedenen  Portionen«  wie  auch  ihre 
physikalischen  Eigenschaften  nahesa  gleich  sind.  Diese  vereinigt  man 
dann  wieder  and  krystallisirt  aus  Alkohol  ein-  oder  iweimal  um.  Nach 
diesem  Verfahren  lassen  sich  auch  drei  und  mehr  gemengte  fette  SAuren 
▼on  einander  trennen,  wenn  man  nftmlich  nicht  bloss  die  ftussersten  Poi^ 
tionen,  welche  die  stärkste  und  schwächste  Säure  enthalten,  sondern  auch 
die  mittleren  wiederholt  so  behandelt. 

Zu  solchen  fractionirten  Fallungen  gemengter  fetter  Säuren  kaon 
man  anstatt  des  essigsauren  Bleiozyds  sich  auch  des  essigsauren  Baryts 
oder  einer  conoentrirten  wässerigen  LOsung  von  essigsaurer  Magnesia  als 
Fällnngsmittel  bedienen,  Ton  denen  letzteres  häufig  den  Yorsug  ver- 
dieni. 

Durch  Anwendung  dieser  Methode  hat  Heints  ermittelt,  dass  die 
▼on  ihm  früher  im  Wallrath  aufgefundene  Gocinsäure  keine  selbstständige 
Säure,  sondern  ein  Gemenge  ist  von  MyrisUnsäure  und  Laurinsäure. 

Myristinsänre. 

Yen  Playfair  in  der  Muscatbutter  aufgefunden  und  später  von 
Ecintz  im  Wallrath  nachgewiesen. 

Zusammensetzung:  HO.CjgHjTOa  =  HO.(C2eH27)C|Os, 0.— 
Sie  ist  eine  schneeweisse,  krystallinische,  im  Wasser  ganz  unlösliche  Sub- 
itsnz,  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol  und  scheidet  sich  daraus  beim 
Erkalten  theilweise  schön  seideglänzend  wieder  ab.  Diese  Lösung  reagirt 
sauer.  Auch  in  heissem  Aether  ist  sie  leicht,  in  kaltem  dagegen  sehr 
wenig  löslich.  Sie  schmilzt  bei  53,8®  C.  (Heints)  und  erstarrt  bei  sin* 
kender  Temperatur  su  einer  festen  weissen  Masse  mit  schuppig  krystal- 
linischem  Gef&ge.  Play  fair  beobachtete  bei  der  aus  der  Muscatbutter 
dargestellten  Säure  einen  niedereren  Schmelzpunkt,  nämlich  49^  C.  Diese 
Säure  ist,  wie  Heints  rermuthet,  nicht  ganz  rein,  und  namentlich  von 
euer  kohlensto£färmeren  Säure  nicht  ganz  frei  gewesen. 

Wie  bemerkt,  hat  Heintz  die  Myristinsänre  aus  dem  Wallrath  rein 
dargestellt  Der  Wallrath,  eins  der  wenigen  Fette,  welche  nicht  Lipyl- 
ozyd  als  Basis  enthalten,  findet  sich,  wie  schon  S.  336  erwähnt^  in  der 
Kopfhöhle  des  Wallfisches,  und  besteht  nach  neueren  Untersuchungen 
▼on  Heints  hauptsächlich  aus  Verbindungen  der  Stearinsäure,  Palmitin« 
«iure,  Myristinsänre  und  Laurinsäure  mit  Cetylozyd  und  anderen  kohlen- 
•tofireicheren  homologen  basischen  Oxyden.  Die  Abscheidung  dieser 
Säuren  hat  Heints  auf  folgende  Weise  bewirkt  (Poggend.  Aunaleu 
der  Physik  Bd.  92,  S.  431). 

Kolb«,  orgso.  Chomie.  GO 
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Ein  Theil  Wallratb  wird  in  die  dreifache  OewidilnMnge 
Alkohols  eingetragen  und  darauf  Vs  Gewichtatheil  sutot 
gelöfiies  Ealibydrat  hinzugebracht.  Die  Mischung  wird  Iftngere  Zeit  ^ 
kocht,  darauf  mit  einer  hinreichenden  Mmge  einer  Lönuig  vanQl:^ 
baryum  versetzt  und  heiss  durch  einen  Spitzbeutel  filtrirt«  auf  dea  ^ki 
der  grösste  Theil  der  gebildeten  Barytsalze  zurückbleibi.  Man  pvifi 
diese  feste  Salzmasse  noch  warm  mit  einer  warmen  Prean  au,  h^ 
handelt  sie  dann  noch  aweimal  mit  Weingeist  und  preast  jedeamal  Tit- 
der  stark  aus.  um  den  in  der  alkoholischen  Lösung  gabliabcBfln  Tl-« 
der  Barytsalze  zu  gewinnen,  wird  der  Alkohol  abdestillirt  und  dtm  Rau- 
stand  wiederholt  mit  Aether  behandelt,  bis  dieser  nichta  mehr  dsna 
aufnimmt.  Der  Aether  löst  nämlich  das  ans  dem  Wallraih  doreh  £« 
abgeschiedene  Cetylozydhydrat  und  die  verwandten  Alkohole  auf  m3& 
läset  jene  Barytsalze  und  Ghlorkalium  zurück.  Die  sämmtlichea  Barp- 
salze  werden  vereinigt  und  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salaaian  wb- 
legt.  Das  Gemenge  der  dadurch  abgeschiedenen  fetten  Sftnre«, 
die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  als  feste  Fettschicht 
zur  weiteren  Reinigung  in  Alkohol  gelöst^  die  Lösung  filtrirt  und  der  i> 
kohol  abdestillirt 

Das  so  gewonnene  Product,  früher  für  eine  einfsche,  besondere  fef? 
Säure  gehalten  und  Aethabäure  genannt,  besteht  ans  den  savor  geBS£> 
ten  vier  Säuren.  Heinti  fand  den  Schmelzpunkt  dieses  Prodacti  >' 
42,5 ^^  C.  liegend.  Wird  die  ganze  Masse  in  heissem  Alkohol  geloit  s^i 
der  beim  Erkalten  wieder  auskrystallisirte  Theil  durch  eine  kräftige  Pm* 
von  der  alkoholischen  Flüssigkeit  getrennt,  so  hat  man  ein  beaonden  k 
Stearinsäure  und  Palmitinsäure  reiches  Säuregemisch  von  vid  höbe» 
Schmelzpunkt  als  der  des  ursprünglichen  Products  war,  nnd  ea  eisigt  de 
Schmelzpunkt  durch  wiederholte  gleiche  Behandlung  der  Snbataaz  Kt 
Alkohol  zuletzt  auf  57,50  C 

Die  vereinigten  alkoholischen  Lösungen,  weldie  vonragsweisB  cit 
kohlenstofiflLrmeren  Säuren  mit  niederem  Schmelzpunkt,  aber 
noch  viel  Palmitinsäure  enthalten,  werden  gemeinsamen  pertieil« 
gen  mit  essigsaurer  Magnesia  in  der  S.  944  beschriebenen  Weine 
fen,  bis  man  die  einzelnen  Säuren  von  constantem  Schmelzpunkt  erhäH  iii 
diese  Weise  isolirte  Heintz  aus  jenem  Product  der  Veneilimg  des  Wifi* 
raths  neben  den  übrigen  genannten  Säuren  auch  die  Myristtasäaie  sal 
constantem  Schmelzpunkt  von  53,8®  G. 

Die  Muscatbutter,  aus  welcher  Play  fair  zuerst  (Annalen  der  Ck^ 
mie  Bd.  38,  S.  152)  die  Myristinsäure  in  weniger  reinem  Zustande  »i 
mit  niedrigerem  Schmelzpunkt  (49®  C.)  abschied,  ist  ein  Geoeaigt  va 
mehreren  lipylozydhaltigen  Fetten,  von  denen  zwei  in  Alkohol  vcs 
gewöhnlicher  Stärke  sich  leicht  auflösen.  Das  dritte,  welchee 
theils  ungelöst  zurückbleibt  und  den  grössten  Theil  d 
ausmacht,  enthält  vorzugsweise  die  Myristinsäure.  Ehe  man  dieKiU 
durch  Yerseifung  von  dem  Lipyloxyd  trennt,  hat  man  die  darch  Alk:^«* 
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ron  den  leichter  lötlichen  Yerbindungen  getrennte,  ungelöst  gebliebene 
SnbetanSy  welche  noch  stark  nach  der  Musoathntter  riecht,  in  kochendem 
Vether  in  lösen,  nnd  das  ans  der  heiss  filtrirten  Lösnng  beim  Erkalten 
lieh  abscheidende  Fett  iwischen  Fliesspapier  stark  auszupressen,  was 
nan  to  oft  wiederholt,  bis  das  Product  einen  constanten  Schmelzpunkt 
ron  31^  G.  zeigt.  Dasselbe  ist  dann  myristinsaures  Lipyloxyd  (Myristin). 
Durch  Kochen  dieses  Myristins  mit  starker  Kalilauge  wird  es  in 
Glycerin  und  myristinsaures  Kali  zerlegt,  welches  letztere  durch  nach, 
berigen  Zusatz  Ton  Kochsalz  in  Chlorkalium  uud  myristinsaures  Natron 
umgewandelt  wird,  dass  sich  dann  nach  dem  Erkalten  auf  der  concentrir- 
ten  Salzlösung  als  feste  Seife  aussondert.  Diese  Seife  wird  zur  Entfer- 
nung des  freien  Alkalis  wiederholt  in  heissem  Wasser  gelöst,  dann  durch 
Kochsalz  ausgesalzen,  und  schliesslich  durch  Zusatz  von  Salzs&ure  zu 
der  kochenden  wftsserigen  Lösung  zersetzt.  Die  Myristinsfture  scheide 
sich  dabei  als  farbloses  Oel  ab,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  festen 
krystallinischen  Masse  gesteht.  Durch  wiederholtes  Umschmelzen  yon  der 
anhangenden  Salzsäure  befreit,  hat  es  obige  Eigenschaften.  -*  Es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass  man  aus  dieser  bei  49^  C.  schmelzenden  Säure  durch 
fractionirte  F&Unng  leicht  die  ganz  reine  bei  53,8®  C.  schmelzende  Säure 
gewinnt. 

Von  den  Salzen  der  Myristinsäure  sind  folgende  bekannt: 

Myristinsaures  Kali:  KO.CisH^TOs,  erhält  man  durch  Kochen 
der  S&ure  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  in 
Uebersohuss.  Die  Lösung  wird  schliesslich  zur  Trockne  verdampft,  und 
die  trockne  Masse  mit  heissem  absoluten  Alkohol  ausgezogen,  der  die 
gebildete  Seife  löst,  das  überschüssige  kohlensaure  Kali  aber  ungelöst  zu* 
rücklässt  Man  gewinnt  das  Kalisalz  aus  dieser  Lösung  durch  Verdampfen 
des  Alkohols,  als  eine  weisse  krystallinische,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  in  Aether  unlösliche  Seife. 

Um  das  Salz  vollkommen  rein  und  neutral  zu  erhalten,  verlUhrt 
Ileintz  auf  folgende  Weise:  Die  Myristinsäure  wird  in  heissem  Alkohol 
gelöst,  nnd  darauf  die  kochende  Flüssigkeit  mit  einer  gleichfalls  kochen- 
den Lösung  von  reinem  kohlensauren  Kali  im  Wasser  im  Uebermaass 
versetzt  Die  Flüssigkeit  wird  darauf  im  Wasserbade  bis  zur  vollkomm* 
neu  Trockne  abgedampft  und  der  Rückstand  mit  kochendem  absoluten 
Alkohol  ausgezogen.  Die  abfiltrirte  klare  Lösung  hinterlässt  dann  das 
Salz  nach  dem  Verdunsten  vollkommen  rein. 

Das  Natronsais,  dessen  man  sich  am  besten  zur  Darstellung  der 
übrigen  myristinsauren  Verbindungen  mit  metallischer  Basis  bedient,  wird 
auf  gleiche  Weise  mittelst  kohlensauren  Natrons  dargestellt 

Myristinsaurer  Baryt:  Ba  0 ,  C^s  H^?  O3,  erhält  man  durch  dop. 
pelte  Zersetzung  der  wässerigen  Lösung  des  Katronsalzes  mit  Ghlorbaryum 
als  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  ein 
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selir  leichtes,  perlmnttartig  gl&nsendes  Pulver  daratellt.  Kadi  Htiati 
gevinnt  man  ihn  durch  VermiBchen  der  alkoboliachcn  Ltaug  von  M jiy 
BÜns&nre  mit  einer  heissen,  concentrirteo,  w&werigen  höBnng  voa  ewr- 
saurem  Baryt,  und  Auswaschen  des  beim  Abkühlen  der  Miachmg  u:^ 
aoBsdieidencien  Salzes  zuerst  mit  verdflnntem  Alkohol  und  heraadb  k.: 
heissem  Wasser.  Er  ist  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  wenig  lödidi,  isd 
erf&hrt  durch  Erhitaen  noch  vor  dem  Schmelzen  Zersetzung. 

Myristinsaure    Magnesia:  MgO.CssHjTOs  4*  3N0,  fiÜHb»:s 

Vermischen  der  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  einer  wiserif? 
Salmiaklösung  versetzten  alkoholischen  Lösung  der  MjrifrHnsinrr  st 
schwefelsaurer  Magnesia  nieder.  Das  durch  Waschen  mit  Wasser  gereisir«^ 
lufttrockne  Salz  ist  ein  sehr  lockeres  Pulver,  aus  äusserst  kleinen,  mlkr» 
skopischen  Nadeln  bestehend.  Es  verliert  sein  Krjstallwasser  voI^t4> 
dig  beim  Erhitzen  auf  140^  C,  wobei  es  zusammensintert  und  mtkiz 
eine  durchsichtige,  aber  nicht  flüssige  Masse  umwandelt. 

Myristinsaures  Bleioxyd:  PbO.CsgHjjOj ,  erfaftlt  naa  dsrck 
doppelte  Zersetzung  des  in  etwas  verdünntem  Alkohol  geldates  Kitret- 
Salzes  mit  salpetersaurem  Bleiozyd,  Auswaschen  des  filtrirten  S 
Schlages  erst  mit  Spiritus  und  dann  mit  Wasser,  und  Trocknen  als 
ses,  sehr  lockeres,  selbst  unter  dem  Mikroskope  nicht  krystallinisck  er- 
scheinendes Pulver,  welches  ungefähr  zwischen  110®  und  120^  C.  zu  äae 
farblosen  Flüssigkeit  schmilzt,  die  beim  Erkalten  zu  einer  wmmm,  sb> 
durchsichtigen,  nicht  krystallinischen  Masse  gesteht 

Myristinsaures  Eupferozyd:  CuO.G^gHsrOj,  wie  das  Bk>- 
salz  mittelst  schwefelsauren  Eupferoxyds  dargestellt,  ist  ein  blaagräae^ 
sehr  lockeres  und  voluminöses  Pulver,  welches,  unter  dem  Mikroakope  be- 
trachtet, aus  kleinen,  äusserst  feinen  Nädelchen  besteht. 

Myristinsaures  Silberoxyd:,  AgO.GjsHjTOa,  wie  däa  BlessLj 
mit  salpetersaurem  Silberozyd  dargestellt,  ist  ein  schneeweiases,  •£ 
Lichte  sich  nur  wenig  fcLrbendes  Pulver,  welches  100^  G.  vertrigt,  ohzt 
zersetzt  zu  werden  (Heintz).  Es  ist  in  Ammoniak  leicht  löslick.  beio 
Verdunsten  dieser  Lösung  schiessen  grosse  durchsichtige  KiTstaUe  as 
(Playfair). 

Myristinsaures  Aethylozyd:  Ci'BiO .Cnll^iOj^  erhiH  bbb 
nach  Heintz  leicht  durch  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuren  Gas  in  er« 
kochend  heisse,  absolut-alkoholische  Lösung  der  Myristinsioro;  es  scl^t- 
det  sich  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  auf  derselben  ak  <^-^ 
Schicht  ab.  Man  entfernt  die  untere,  stark  saure  Flflssigkeitssdiidit  ci 
einer  Pipette,  schüttelt  das  Oel  mehrmals  mit  kaltem  Weingeist,  welcher 
leichter  ist  als  jener  Aether,  und  löst  es  sehliesslich  in  wenig  kochcadfa 
Alkohol  aufl  Das  nach  dem  Erkalten  dieser  Lösung  sieh  wieder  ölart  | 
abscheidende  myristinsaure  Aethylozyd  wird  vom  darübersteheadta  i^ 
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kohol    mit  einer  Pipette  mdglichat  befreit  und  alsdann  einer   niederen 
remperatnr  aoagesetat,  wobei  es  krystallieirt. 

Das  myrietinsanre  Aethylozyd  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatnr  eine 
farblose,  in  der  K&lte  leicht  krystallinisch  erstarrende  FlOsngkeit  von 
0,864  specif.  Gewicht;  in  heissem  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  in 
kaltem  Alkohol  wenig,  in  Wasser  niüöslich.  Lftsst  man  es  auf  rerdünn* 
tem  Alkohol  schwimmen,  so  schiesst  es  bei  sehr  allm&lig  abnehmender 
Temperatur  in  schönen  grossen  nnd  harten  Krystallen  an,  die  sehr  leicht 
wieder  schmelsen. 

Myristinsaures  Lipyloxyd  (Myristin):  (06  115)03  .3 C^sH^ 7  O^. 
Die  ReindarstelliiDg  dieser  Verbindung  aus  der  Muscatbatter,  wovon  sie 
einen  Gemengtheil  ausmacht,  ist  schon  S.  946  angegeben.  Es  ist  ein 
•eideglänzendes  krystallinisches  Fett,  in  allen  Verhältnissen  in  heissem 
Aether  löslich,  weniger  löslich  in  heissem  Alkohol  und  gana  unlöslich  in 
Wasser.  £s  schmilzt  bei  31®  0.  Die  von  Playfair  für  diesen  Körper 
gefundene  procentische  Zusammensetzung  (derselbe  fand  74,5  Proo.  Koh- 
lenstoff und  12,1  Proc.  Wasserstoff)  passt  sehr  gut  auf  obige  Formel 
welche  74,8  Proc  Kohlenstoff  und  11,9  Proc.  Wasserstoff  yerlangt. 

Unter  dem  Namen  Myriston  hat  Overbeck  eine  feste  flüchtige 
Substana  beschrieben,  welche  er  durch  trockne  Destillation  von  kleinen 
Mengen  myristinsauren  Kalks  bei  aUmälig  steig euder  Temperatur  erhielt. 
Das  erst  flfissige  Destillat  erstarrt  zum  Theil  schon  in  dem  Halse  der 
Retorte;  man  unterbricht  die  Destillation,  sobald  die  Tropfen  braun 
gefärbt  erscheinen.  Das  Product,  mit  Anwendung  yon  Thierkohle  wie- 
derholt aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt,  giebt  das  Myriston  in  blen- 
dend weissen,  perlmutterglänzenden,  geruch-  und  geschmacklosen  Schup- 
pen. Es  schmilzt  bei  7b^  0.  und  erstarrt  beim  Erhalten  su  einer  strahlig 
krystallinischen  Masse*     Die   von  Ot erbeck  gefundene  procentische  Zu« 

sammensetzung    passt     siemlich    gut     auf    die    Formel     o!'n*^l^^^* 

=  C54US4O9.  Doch  bleibt  es  fraglich,  ob  dieser  Körper  wirklich  das 
Myristins&nreaceton  ist,  um  so  mehr,  da  die  sp&ter  su  beschreibende 
Substanz,  welche  durch  trockne  Destillation  von  stearinsaurem  Kalk  ge* 
Wonnen  wird,  mit  diesem  Myriston  identisch  su  sein  scheint.  Beide  ge- 
hören wohl  unzweifelhaft  zu  den  Acetonen,  können  aber  eben  so  gut  so- 
genannte gemischte  wie  einfache  Acetone  sein. 

Fette  S&nre:  HO.OsoHsyOa« 

Als  das  nach  obiger  Formel  susammengesetsie  Glied  der  Reihe  der 
fetten  SAuren  hat  man  eine  Zeitlang  die  Cetyls&are  (Oetinsäure)  be- 
trachtet, welche  durch  Zersetzung  des  Aethals  (des  Hydrate  der  im  Wall- 
rath  enthaltenen  Gemenge  Terwaadter  basischer  Oxyde)  mittelst  Kalikalkea 


Ü50  Cetint&nre. 

entsteht»  Heintz,  welcher  anfangs  selbst  diese  CetiDS&are  mit  63,5*  C 
Schmelzpunkt  für  eine  eigenthümliche  S&nre  hielt,  hat  spftter 
sen,  dasB  sie  ein  Gemenge  ist  von  Stearinsäure,  Palmitinsiare,  If  yrwti: 
und  Laurinsäure.  Schon  der  Schmelzpunkt  53,5®  G.  beweist, 
angebliche  Getinsäure  nicht  jene  Zusammensetzung  haben  kann ,  da  ci* 
kohlenstoff ärmere  Myristins&ure  bereits  bei  53,8^  G.  schmilzt^  Dia  Scbsu- 
temperatur  der  Säure:  HO.C30H29O3  müsste  zwischen  der  der  Myrnte- 
säure  {6Sß^  G.)  und  der  Palmitinsäure  (62,0®  G.)  in  der  Mitte  Hc^, 
also  etwa  58®  C.  betragen. 

Aus  demselben  Grunde  vermuthet  Qeintz  (Poggend.  AnnaW  irr 
Physik  Bd.  92,  S.  601),  dass  die  von  Walter  (Annalen  der  Cheji  * 
Bd.  60,  S,  271  in  dem  Behenöl  neben  Stearinsäure  urd  PalmiticsaLr 
gefundene  Säure  von  52®  bis  53®  G.  Schmelzpunkt,  welche  er  als  Behei- 
säure  unterschieden  und  nach  der  Formel  HCG^HssOj  soflanm«:- 
gesetzt  gefunden  hat,  keine  eigenthümliche  Säure,  aondeni  ein  S^sr - 
gemisch  sei,  vielleicht  aus  75  Thln.  Palmitinsäure  und  25  Thln.  Mjriitj- 
säure  bestehend,  welche  Säuremischung  laut  der  S.  939  mit^theSften  T  • 
belle  etwa  den  Schmelzpunkt  der  angeblichen  Behensäure  hat. 

Dasselbe  gilt  von  der  Säure,  welche  Schwarz  (Annalen  der  Chcsk 
Bd.  60,  S,  58)  ans  der  Palmitinsäure  durch  Elrhitaen  an  der  Lau 
Palmitonsäure  genannt,  und  nach  der  Formel  HO.GstHse'O, 
mengezetzt  gefunden  hat,  deren  Schmelzpunkt  bei  51®  G.  liegte 

Die  von  Borck  (Journal  fAr  praktische  Ghemie  Bd.  49«  &  Zy , 
Stillistearinsäure  genannte  Säure  von  61®  bis  62®  GL  SchmelrpBnii> 
für  welche  derselbe  die  Formel  HO.GsoHs^Os  giebt,  hält  Heintz  f.* 
identisch  mit  Palmitinsäure,  was  später  auch  durch  Maskeljne^s  Ver- 
suche bestätigt  worden  ist. 

Auch  von  Eichhorn's  bei  50®  G.  schmelzender  Solanosicarir* 
säure  (Poggend.  Annalen  der  Physik  Bd.  87,  S.  227)  TemBtL't 
Heintz,  dass  sie  ein  Gemisch  Ton  Palmitinsäure  und  Myriatinsiare  ^i 
Dasselbe  gilt  endlich  vielleicht  auch  von  der  Säure,  welche  J.  Bosl« 
(Gompt  rend.  T.  29,  p.  923)  durch  Verseifen  des  aus  dem  Samen  Tva 
Jatropa  Curcas  gewonnenen  Gels  {Huüe  de  Medicinier)  erhalten  hat,  ci&i. 
da  er  sie  nach  der  Formel  HO.G30HJ9O3,  also  mit  der  Celiiisiart 
gleich  zusammengesetzt  fand,  Isocetin säure  nannte.  Er  fand  u.t*^ 
Schmelzpunkt  gleich  55®  G.,  einmal  auch  gleich  58®  G.,  alz  er  jenes  C*»j 
nach  Einleiten  von  schwefliger  Säure  drei  Monate  sich  selbst  ftberlaaEs 
hatte.  Es  bleibt  durch  fractionirte  Fällung  zu  ermitteln,  ob  dieae  I»ir 
cetinsäure  wirklich  eine  besondere  Säure  oder  auch  nor  ein  Säcr:* 
gemisch  ist. 

Wir  kennen  also  mit  Sicherheit  bis  jetzt  noch  keine  Sinre,  wel  w- 
in  der  Reihe  der  fetten  Säuren  die  zwischen  der  Myristinsinre  nni  Ps*- 
mitinsäure  befindliche  Stelle  einnimmt  und  nach  der  Formel  HO.  Cm Hf.  0» 
zusammengesetzt  ist. 
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Die  Palmitiiifi&are,  so  genannt,  weil  sie  inent  warn  dem  Palmöl  ab- 
geschieden wurde,  ist  ein  sehr  h&ofiger  Bestandtheil  TegetabiliBcher  und 
animalischer  Fette,  nnd  kommt  darin,  fast  immer  an  Lipjlozyd  ge- 
bunden, meist  sagleich  mit  StearinsAare  und  Oels&nre  vor.  Sie  ist  ein 
Haoptbestandtheil  der  gewöhnlichen  Seifen. 

Znsammensetaung:  HO.CssHsiOs  =3  HO.(C3oH8i)Ca02,0. 
—  Die  Palmitinsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  feste,  in 
Wasser  unlösliche,  in  kaltem  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  heissem  Al- 
kohol fsat  in  jedem  Yerhftltnisse  lösliche  fette  S&ure  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack« Die  heisse  alkoholische  Lösung  röthet  Lackmus  und  setzt  die  Sfture 
beim  Erkalten  in  feinen  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  ab.  Sie  schmilzt 
bei  62*  G.  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weissen,  perlmutterglän- 
zenden, schuppig  krystallinischen  Masse,  in  welcher  man  nur  dann  kleine 
Nadeln  bemerkt,  wenn  sie  etwas  Stearinsäure  beigemengt  enthält  Sie 
ist  schwer  flüchtig,  lässt  sich  bei  890®  C.  unter  Abschluss  der  Luft  zum 
grössten  Theile  unverändert  überdestilliren,  wenn  kleine  Mengen  auf 
einmal  in  der  Retorte  erhitzt  werden. 

Die  Palmitinsäure  ist  gefunden:  im  Palmöl,  theils  frei  im  alten 
Oel,  theils  an  Lipylozyd  gebunden,  im  chinesischen  Pflanzentalg,  im 
Hammels-  und  Rindstalg,  im  Mensohenfett,  in  der  Butter,  im  Olivenöl, 
im  Cocusnussöl,  Wachs,  Wallrath  u.  a.  m.  Ausserdem  kennt  man  sie 
auch  als  ein  Zersetzungsproduct  der  Oelsäure,  aus  welcher  sie  zugleich 
mit  Essigsäure  durch  Erhitzen  mit  Ealihydrat  hervorgeht  Die  Oel- 
säure: HO.CseHssOj,  ist  nämlich  ein  Abkömmling  der  Palmitin- 
säure, und  zwar  Palmitinsäure,  welche  1  Atom  des  sauerstofiTreien  Essig- 
fi&ureradicals  G4HS,  an  der  Stelle  von   1  Atom  Wasserstoff  im  Radical 

H  0  .  (Q30 Hai )  C2  0„  0     •     •     •    Palmitinsäure 
HO.(c8o(c^g^)C|0„0  .    .    Oelsäure. 

enthält 

Die  Spaltung  der  Oelsäure  in  Palmitinsäure  und  Essigsäure  durch 
Behandlung  mit  schmelzendem  Ealihydrat  geschieht  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  aus  dem  Wasser  des  Ealihydrats,  und  ist  demnach  von 
Wasserstoffgasentwickelung  begleitet 

Am  zweckmässigsten  bereitet  man  die  Palmitinsäure  nach  d^m  von 
Stenhouse  angegebenen  Verfahren  (Annalen  der  Chemie  Bd.  36,  S.  50) 
aus  dem  Palmöl,  ein  im  Handel  vorkommendes  und  zur  Seifenbereitung 
vielfach  benutztes  Fett  von  butterartiger  Consistenz,  welches  vorzugsweise 
aus  palmitinsaurem  und  ölsaurem  Lipyloxyd  besteht,  ausserdem  gewöhn- 
lich auch  noch  freie  Palmitinsäure  enthält,  oder  aus  dem  ebenfalls  an 
palmitinsaurem  Lipylozyd  sehr  reichen  chinesischem  Pflanzentalg. 
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Man  Teneift  das  Palmöl  durch  Kochen  mit  Kali-  oder 
löst  die  ausgesalzene  und  nach  dem  Erkalten  abgenommene  Seif«  s 
heissem  Wasser  und  zersetzt  sie  durch  verdfinnte  Salssinre.  Das  ao  «r-^ 
haltene  und  oben  auf  schwimmende  Gemenge  von  Pahniüniftare  und  M> 
säure  löst  man,  nachdem  es  sorgf&ltig  mit  Wwucr  gewaadicn  ist,  b 
heissem  Alkohol  auf  und  lässt  krystallisiren.  Die  Krystillmarae  V7i 
zwischen  Fliesspapier  stark  gepresst,  und  dies  Yerfahren  (UmkrTsCaloi- 
ren  und  Auspressen)  acht-  bis  neunmal  oder  so  oft  wiederholt,  bis  maM. 
eine  bei  62^  C.  schmelzende  Säure  erhält.  Dies  ist  die  reine  Palmita- 
säure.  Die  Oelsänre  bleibt  bei  den  wiederholt^  KryatalÜHtioncn  xa 
den  alkoholischen  Mutterlaugen  aufgelöst« 

Aus  dem  Hammelstalg,  Rindstalg  oder  Mensehenfeit,  weidw  vor^ 
zugs weise  ans  den  Lipylozydyerbindungen  der  Stearinsäure»  Palfluti»- 
säure  und  Oelsäure  bestehen,  gewinnt  man  nadi  Heinti  (Lehrboch  de* 
Zoochemie  S.  430)  reine  Palmitinsäure  auf  folgende  Weise:  Man 
die  Fette  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Natronlauge,  sersetzt  die 
Seife  mit  Salzsäure  und  befireit  das  erhaltene  Säuregemisch  dorch 
möglichst  von  Oelsäure.  Man  löst  darauf  den  festen  Rückstand  in 
sem  Alkohol  auf,  lässt  erkalten,  und  presst  die  fest  gewordene 
wiederum  stark  aus,  was  so  oft  zu  wiederholen  ist,  bis  alle  Odsäore 
femt  ist.  Die  zurückgebliebene  feste  Säure  wird  nun  in  kochendem  Ai- 
kokol  gelöst  und  mit  2/7  ihres  Gewichts  essigsaurem  Baryt  in  glckUlj 
kochender  alkoholischer  Lösung  versetzt  Der  beim  Erkalten  der  Fluasig» 
keit  sich  absetzende  Niederschlag,  welcher  den  grössten  Theil  der  S 
rinsäure  au  Baryt  gebunden  enthält,  wird  abfiltrirt  und  gi 
den  davon  abgelaufenen  vereinigten  FlQssigkeiten  fallt  man  daa  gdÖcU 
Säurogemisch,  welches  nun  besonders  reich  an  Palmitinsänre  ist,  dam 
einen  Ueberschuss  von  essigsaurem  Baryt  volltändig  ans,  filtrirt  ditfcn 
hauptsächlich  aus  palmitinsaurem  Baryt  bestehenden  Niedenchkig  oi^ 
scheidet  daraus  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  die  fette  Säx^rs 
ab.  Man  behandelt  dieses  letztere  Säuregemisch  nun  nodi  mnma]  in  d«. 
selben  Weise  wie  vorhin,  lallt  nämlich  wiederum  einen  TbeU  denelbs. 
aus  heisser  alkoholischer  Lösung  mit  essigsaurem  Baryt«  und 
sirt  die  in  der  abfiltrirten  alkoholischen  Flüssigkeit  gebliel 
die  auf  die  eben  beschriebene  Weise  wieder  abgeschieden  werden 
so  lange  aus  heissem  Alkohol  um,  bis  ihr  Schmelzpankt  dadnrcb  nkkt 
mehr  vorändert  wird.  Liegt  derselbe  nicht  bei  62^  C,  so  mnea  man  <Le 
sämmtlichen  theils  in  Alkohol  gelösten,  theils  in  fester  Form  dnrcli  dit 
letzte  Operation  des  Umkrystallisirens  erhaltenen  SäureportioiMn  wieder 
vereinigen  und  nochmals  mit  essigsaurem  Baryt  einer  feactionirtcB  Fi^ 
luog  unterwerfen.  Der  in  Alkohol  gelöst  bleibende  Thdl  liefert  dazn 
durch  Umkiystallisiren  die  reine  Palmitinsäure. 

lieber  das  chemische  Verhalten  der  Palmitinsäure  sind  erst  wceit« 
Erfahrungen  gesammelt  Beim  anhaltenden  Erhitzen  auf  250*  bb  30C>  C. 
an  der  Luft  erfährt  sie  eine  langsame  Oxydation,  wob«  vielleidit  2  At 
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KoUenstoff  und  2  At.  Wasserstoff  als  Eohlens&ure  und  Wasser  austreteD. 
Jedenfalls  besitzt  das  Product,  welches  Schwarz  als  eine  besondere 
Säure  unter  dem  Namen  Palmitonsfture  (vergl.  S.  950)  beschrieben  hat* 
einen  viel  niederen  Schmelzpunkt  ab  die  Palmitinsäure.  Die  über  das 
Herabgehen  des  Schmelzpunktes  der  Palmitinsäure  nach  dem  Vermischen 
mit  Myristinsäure  oder  Stearinsäure  von  Heintz  gemachten  interessanten 
Beobachtuogen  sind  schon  S.  939  aufgeführt. 

Durch  Chlor  wird  die  feste  Palmitinsäure  nicht  angegriffen,  dagegen 
findet  bei  100*  C.  eine  sehr  energische  Einwirkung  statt,  Salzsäure  ent- 
weicht und  das  chlorhaltige  Product  bleibt  nachher  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig  wie  Oelsäure.  Hierbei  entstehen  nach  Fremy  vei^ 
schiedene  mehr  oder  weniger  Chlor  enthaltende  Säuren.  Nachdem  auf 
diese  Weise  4  At.  Wasserstoff  durch  4  At.  Chlor  ausgetauscht  sind,  hört 
die  Einwirkung  des  Chlors  fast  ganz  auf.  Die  so  gewonnene  vierfach  ge- 
chlorte Palmitinsäure:   HO.C33  {p/^rOa,  ist  klebrig  und  besitzt  noch  die 

Sättigungscapacität  der  ursprünglichen  Säure.  Man  erhält  sie  am  besten 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  Palmitinsäure,  die  sich  in  heissem  Wasser 
geschmolzen  befindet,  so  lange  noch  davon  absorbirt  wird.  Im  Sonnen- 
lichte geht  die  Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  noch  weiter,  die 
reeultirenden  chlorreichen  Producte  sind  feste  Verbindungen  von  harz- 
artiger Beschaffenheit. 

Durch  trockene  Destillation  von  Palmitinsäure  mit  überschüssigem 
Kalkhydrat  erhält  man  ein  schnell  erstarrendes  flüssiges  Destillat.  Wird 
dasselbe  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  so  scheidet  sich  daraus  beim  Er^ 
kalten  eine  Verbindung  in  kleinen  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab,  die 
bei  84^  C.  schmilzt,  und  eine  solche  Zusammensetzung  hat,  dass  man  sie 

CHI 
als  das  Aceton  der  Palmitinsäure:  n^^j/^  \  C3  O2,  ansehen  könnte. 

Von  den  Palmitinsäuren  Salzen  sind  folgende  untersucht  und  auf 
gleiche  Weise  dargestellt  wie  die  entsprechenden  myristinsauren  Verbin- 
dungen. Die  Alkalisalze  sind  in  wenig  Wasser  löslich,  werden  aber 
durch  Zusatz  von  viel  Wasser  in  freies  Alkali  und  ein  unlösliches  saures 
Salz  zerlegt. 

Palmitinsaures  Natron:  NaO.CaaH^iOs,  scheidet  sich  aus  der 
heissen  alkoholischen  Lösung  als  gallertartige  Masse  ab,  die  bei  hin- 
reichender Menge  von  Alkohol  nach  längerem  Stehen  sich  in  blättrige 
Kryställchen  umwandelt 

Palmitinsaurer  Baryt:  Ba  0 .  Ca«  H31 0^,  ist  im  trocknen  Zustande 
ein  weisses  krystallinisches  Pulver  von  starkem  Perlmutterglanz.  Unter 
dem  Mikroskope  erkennt  man  deutlich  krystallinische  Blättchen. 

Palmitinsäure  Magnesia:  MgO.CasHaiOa,  fällt  als  schneeweis- 
■es,  sehr  lockeres,  krystullinisches  Pulver  nieder.  Es  ist  in  kochendem 
Alkohol  löslich,  scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  der  Lösung  fast  voll- 
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Btftndig  in  kleinen  mikroskopischen  Blittehen  wieder  mb.    Es 
eiwis  120<'  C  ohne  sich  sn  sersetsen. 

Palmitinsaares   Bleioxyd:    PbO.CstHsiOj,  ist  ein 
see,  ans  kleinen  mikroskopischen  Schüppchen  bestehendes  Pnl 
swischen  110*  nnd  120«  G.  nnd  erstarrt  beim  Erkalten  so 
undurchsichtigen  krystallinischen  Masse. 

Palmitinsaares  Kupferozyd:  CaO.CisQtiOt,  ist  ein  hell  grl 
lieh  blaues  Pulver,  aus  sehr  kleinen  mikroskopischen  BUttchen  beetebea 
Beim  allmäligen  Erhitzen  schmilzt  es  zu  einer  grünen  Fluasigkeit,  i 
bei  nur  wenig  höherer  Temperatur  sich  zerlegt. 

Palmitinsaures  Silberoxyd;  AgO.CjtHsiOjt  llUt  als 
kommen  amorphes,   weisses,  höchst  Toluminöses,  leichtes  Palr< 
welches  im  Tageslichte  sich  nicht  schwArzt.     Getrocknet  eracheiBt 
eine  voluminöse,  lockere,  leicht  zusammenballende  Masse. 

Palmitinsaures  Methyloxyd:  G|H3  0,GjtHjiiOs,  ist  eine  fer^ 
fettige  SubsUnz,  die  bei  28«  C.  schmiLst,  bei  22»  G.  wieder  erstarrt.  Mu 
erhftlt  es  nach  Berthelot  durch  Erhitzen  von Palmitinsanre  mit  MeihT.- 
oxydhydrat  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  anf  200*  bis  250^*1 

Palmitinsaures  Aethyloxyd:  G4H}  O.G^jH^i O«, liest  sich  ca-s 
Berthelot  auf  gleiche  Weise  wie  die  vorige  Verbindung  gewinoen  ocrr 
nach  Heintz,  indem  man  eine  warme  alkoholische  Lösung  Ton  Palaitx- 
säure  mit  SAlzs&uregas  sftttigt.  Die  beim  Erkalten  zuerst  fläsaig  sick  al- 
Bcheidende  Verbindung  wird  hernach  fest  Um  sie  zu  reinigen  und  tm 
der  freien  Palmitins&ure  zu  befreien,  löst  man  das  abgetrocknete  Pr»in:t 
in  kochendem  Alkohol  und  versetzt  die  Flüssigkeit  tropfenweise  mit  cEn^* 
sehr  verdünnten  kochenden  Lösung  von  kohlensaurem  Natron.  Die  da- 
durch abgeschiedene  ölige  Flüssigkeit  wird  znr  Entfernung  dca 
mengten  Palmitinsäuren  Natrons  noch  einige  Male  in  koehendem 
hol  gelöst  und  dann  jedesmal  daraus  mit  wenig  Wasser  gefiJlL  Scklias- 
lieh  trocknet  man  es  im  Exsiccator  Über  Schwefels&ure. 

Das  Palmitinsäure  Aethyloxyd  ist  bei  gewöhnlicher  Temperater  leer 
schmilzt  aber  schon  bei  24,2*  (Heintz,  nach  Berthelot  bei  21«5*  Cl 
Es  erstarrt  nachher  wieder  zu  einer  blättrig  krystallinischen  llaMe.  Aid* 
einer  verdünnten  alkoholischen  Lösung  schiesst  es  bei  einer  Teaipcrstsr 
von  5®  bis  10^  G.  in  langen,  flachen,  oft  vier  Linien  langen  Nadeln  sa. 

Palmitinsaures  Amyloxyd:  GjoHn  O.CssHjiOj,  ist  eine  wcacbe. 
nach  Berthelot  bei  9^  G.,  nach  Duffy  bei  13,5o  a  schmelxends  Sa^ 
stanz,  welche  man,  wie  die  Methyloxydverbindung  durch  Erhitam  tca 
Palmitinsäure  mit  Amyloxydhydrat  auf  250^  G.  erhält,  oder  dadveb,  dsb 
man  palmitinsaures  Lipyloxyd  (Palmitin)  mit  einer  nahera  iquivakatia 
Menge  von  Amyloxyd-Natron  (Natrium-Amylat)  kocht,  dann  mit  eiser 
Lösung  von  Ghlorcalcium  in  Amyloxydhydrat  versetzt  nnd  den  Aay«* 
alkohol  durch  Erhitzen  verjagt.     Aus  dem  Bückstande  läast  sieh  das  gr 
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bfldela  pftlmitiosaare  Amyloxyd  mit  Aether  auBiieheD»  nnd  bleibt  nach 
dflasen  YerdunstiiDg  rein  snrack. 

PalmitiDsaares  Lipyloxyd,  neutrales:  (Q H3) Oj . 3 Css H31  Oj 
(Palmitin),  ist  diejenige  Verbindung,  als  welche  die  Palmitinsäure  yor- 
sngsweise  in  den  Pflansen«  und  Thierfetten  auftritt  Es  läset  sich  jedoch 
Dar  aus  wenigen  derselben  rein  darstellen.  Dazu  eignen  sich  besonders 
des  Palmöl  und  das  chinesische  Pflanzentalg.  Aus  ersterem  erhält  man 
es  nach  Stenhouso  auf  folgende  Weise. 

Das  Palmöl  wird  zuerst  zur  Abscheidung  des  flOssigen  Antheils 
zwischen  Leinwand  stark  gepresst,  der  feste  Backstand  sechs-  bis  sieben- 
mal mit  kochendem  Alkohol  behandelt,  um  die  freie  Palmitinsäure  und 
Oelsäure  su  entfernen,  und  dann  das  in  heissem  Akohol  unlösliche  Pal* 
mitin  in  heissem  Aether  gelöst.  Aus  dieser  heiss  filtrirten  Lösung  seia, 
sich  das  Palmitin  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  ab,  die  man  zwi- 
schen Fliesspapier  presst  und  nochmals  aus  Aether  umkrystallbirt.  Dies 
wird,  um  jede  Spur  von  ölsaurem  Lipyloxyd  (Olein)  zu  entfernen,  sechs- 
bis  siebenmal  wiederholt  Um  allen  Aether  auszutreiben»  erhält  man  es 
schliesslich  im  Wasserbade  einige  2^it  im  Schmelzen. 

Zur  Gewinnung  des  Palmitins  aus  dem  ohinesischen  Pflanzentalg 
giebt  Maskelyne  folgendes  Verfahren  an:  Das  geschmolzene  Talg  wird 
mit  einer  Mischung  Ton  Alkohol  und  Aether  yersetzt,  die  Masse  hernach 
stark  ausgepresst,  und  dies  iriele  Male  wiederholt  Die  rückständige 
Messe  wird  alsdann  erst  aus  einer  heissen  Mischung  Ton  Alkohol  und 
Aether  und  hernach  aus  reinem  kochenden  Alkohol  so  oft  umkrystallisirt, 
bis  der  Schmelzpunkt  constant  bleibt. 

Berthelot  hat  jenes  Palmitin  (Tripalmitin)  künstlich  aus  Palmitin* 
säure  und  Glycerin  dargestellt,  und  zwar  durch  achtstündiges  Erhitzen 
des  gleich  su  beschreibenden  zweifach  basischen,  Palmitinsäuren  Lipyl« 
Oxyds  (des  Monopalmitins)  mit  dem  acht*  bis  lOfachen  Gewicht  Pal* 
mitinsäure  auf  250*  G.  Um  daraus  die  freie  Palmitinsäure  zu  entfernen, 
wird  die  Masse  in  einem  Kölbchen  geschmolzen,  mit  ein  wenig  Aether 
▼ersetzt  und  mit  Kalkhydrat  eine  Viertelstunde  lang  auf  100<^  G.  erhitzt. 
Hsn  sieht  das  Ganze  mit  kochendem  Aether  aus,  aus  welchem  sich  dann 
beim  Erkalten  das  Palmitin  krystallinisch  ausscheidet 

Das  Palmitin  ist  ein  durchaus  neutraler,  fester  fetter  Körper,  in  Wasser 
nnd  Alkohol  unlöslich.  Aach  absoluter  Alkohol  löst  in  der  Siedhitze  nur 
wenig  davon  und  läset  das  Gelöste  beim  Erkalten  in  weissen  Flocken 
niederfallen.  In  kaltem  Aether  ist  es  schwer ;  in  heitisem  sehr  leicht 
löslich,  un4  krystallisirt  daraus  in  kleinen  perlmutterglänzeoden  Nadeln 
(rhombischen  Prismen?).  Es  schmilzt  bei  48^  C.  (Stenhouse)  und  er- 
starrt beim  Erkalten  zu  einer  unkrystallinischen ,  halb  durchsichtigen, 
wachsähnlichen  Masse,  die  sich  leicht  zu  Pulver  zerreiben  lässt 

In  Bezug  auf  den  Schmelzpunkt  des  Palmitins  hat  Duffy  die  weiter 
nnten  beim  Stearin  ausfohrlicher  an  besprechende  interessante  Beobach« 
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tung  gemacht,  dass  es  drei  Tenchiedene  Sehmelspimkteliat» 

ihm  hei  46^0.  schmelzende  und  bei  45®  C.  entarraide  PaliBitJa, 

es  bei  46^  C.  geschmolzen  ist,  wieder  erstarrt,  nnd  daxm  erat  wieder  ue. 

61,7®  G.  schmilzt.     Derselbe  begründet  damit  die  Annahme 

Der  Modificationen  des  Palmitins,  wovon  die  eine  bei  46*  CL»  die 

bei  61,70  C.  und  noch  eine  dritte  bei  62,8®  G.  schmilst 

Dorch  Kochen  mit  Alkalien  wird  das  Palmitin  leicht  iuaeiA,  d.  ^ 
in  palmitinsaares  Kali  und  Glycerin  verwandelt.  —  Dnreh  I&ngcres  fi»> 
cheo  mit  starker  Salpetersäure  geht  es  som  grossen  ThcO  in  BensUa* 
s&ore  über. 

Einfach  basisches  palmitinsanres  Lipylozjd:  (G^H.  i'\ 
|hO*^"^*    (Dipalmitin),  entsteht  nach  Berthelot  dnrch  lUstanl- 

ges  Erhitzen  einer  Mischang  von  Glyoerin  und  Palmitinsiare  auf  100*  C 
Das  Prodact  wird  aof  die  zuvor  angegebene  Weise  mit  Kalkhjdrst  vai 
Aether  behandelt.  Ans  der  heissen  fttherischen  Lösung  krysialliabt 
die  Verbindung  in  kleinen  mikroskopischen  Blftttchen  ans.  Sie 
bei  59®  G.  und  erstarrt  bei  61®  G.  lu  einer  wachsartigen 


( 


Zweifach  basisches  palmitinsanres  Lipyloxjd:  (C«n/  \ 

G    H    0 

Q  nrf^    '  (Monopalmitin),  hat  Berthelot  durch  248tündlges 
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einer  Mischung  von  Glycerin  und  Palmitinsiore  auf  200®  C 
Das  gebildete  feste  Product  wird  hernach  von  dem  darüber  sdi^ 
den  unveränderten  Glycerin  getrennt  und  auf  die  zuvor 
Weise  mit  Kalihydrat  und  Aether  behandelt  Das  sweiladi 
Palmitinsäure  Lipylozyd  scheidet  sich  aus  der  heissen  fttheriadicn 
in  weissen,  neutral  reagirenden,  kurzen,  mikroskopisch  und  coDceBtrxftdL 
gruppirten  Nadeln  ab.  Es  schmilzt  bei  58®  G^  erstarrt  wieder  bei  45'  C. 
zu  einer  wachsähnlichen  Massen  Die  aus  Aether  krystalliairte  and  tm 
Yacuum  getrocknete  Verbindung  schmilzt  erst  bei  61®  G. 

Palmitinsanres  Getyloxyd:  G^sHs^O  .  GssH^iOj,  bildet  dem 
Hauptbestandtheil  des  Wallraths,  ist  aber  darin  noch  gemengt  mit  Vcr> 
binduDgen  des  Getylozyds  und  anderer  homologer  baAscher  Oxyde  k:: 
Stearinsäure,  Myristinsänre  und  Laurinsäure ,  von  denen  es  BOck  £ä^ 
vollständig  hat  getrennt  iferden  können* 

Palmitinsanres  Melyloxyd:  G^o  H^i  0  •  Gjt  Bsi  O4  (Myrictt. 
ist  ein  Bestandtheil  ded  Bienenwachses.  Behandelt  man  dieses  wicd»^ 
holt  mit  siedendem  Alkohol,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  durch  mm 
alkoholische  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  nicht  mehr  geCälH  wird. 
so  erscheint  der  Rückstand  als  eine  grünliche,  unkrystaUinieehe  nad  ks 
64®  G..  schmelzende  Masse.  Dies  ist  unreines  Myricin.  Man  ]6al  ia^ 
selbe  nun  in  heisseni  Aether,  am  besten  mit  Zusatz  einer  genngai  Mar« 
Benzol  und  lässt  erkalten;  das  Palmitinsäure   Melyloxyd   ■«*»y^d^ 
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dann  m  federartigen  Erystallen  aus;  durch  ümkrystallisiren  wird  es  rein 
erhalten.  —  Dieee  Aetherart  ist  krystallinisch,  Ton  der  Festigkeit  des 
Wachses,  schmilsst  hei  72^  G.  Sie  wird  von  heisser  yerdüunter  w&sse« 
riger  Kalilauge  kaum  angegriffen,  aher  leicht  durch  concentrirte,  heson- 
ders  auch  durch  alkoholische  Kalilauge  verseift.  Durch  trockne  Destil- 
lation wird  das  Palmitinsäure  Melylozyd  serstört,  wohei  verschiedene 
fette  S&uren,  darunter  Palmitinsäure,  und  hernach  Kohlenwasserstoffe 
entstehen. 

MargarinsAure. 

Zusammensetzung:  HO  .  G34Hs3  0s  =  HO  •  (CaaHsa)  CsOs,0.  — 
Die  Margarinsfture  ist  zuerst  von  Cheyreul  als  eine  hesondere  Säure 
heschrieben,  und  ihre  Zusammensetzung  später  von  Yarrentrapp  fest- 
gestellt worden.  Es  ist  dies  die  bei  60^  G.  schmelzende  fette  Säure,  welche 
man  durch  Verseifen  des  Baumöls,  der  Butter,  des  Menschen-  und  Gänse- 
fettes, Aberhaupt  aller  derjenigen  Fette  erhält,  in  welchen  Palmitinsäure 
vorhanden  ist.     In  der  neueren  Zeit  hat  Heintz  die  unerwartete  und 
interessante  Beobachtung  gemacht ,  dass  Alles,  was  man  bislang  für  Mar- 
garinsäure ansah,  keine  besondere  Säure,  sondern  ein  Säuregemenge  ist. 
£s  ist  ihm  nämlich  gelungen ,  durch  fractionirte  Fällungen  einer  solchen, 
bei  60^G.  schmelzenden  Margarinsäure  nach   dem   S.  944  angegebenen 
Verfahren  zwei  Säuren  von    verschiedenem  Schmelzpunkte  darzustellen, 
deren  jede  einen  höheren  Schmelzpunkt  hat  als  jene  Margarinsäure,  näm- 
lich die  bei  69,2^0.  schmelzende  Stearinsäure  und  die  bei  62^G.  schmel- 
zende Palmitinsäure,   welche   letztere  bei  weitem  den  Hauptbestandtheil 
jenes  Säuregemisches  ausmacht.    Nach  Heintz  ist  die  Margariusäure  eine 
Mischung  von  10  Thln.  Stearinsäure  und  90  Thln.  Palmitinsäure,  welche 
beide  Säuren,  wenn  man  sie  in  diesem  Verhältnisse  zusammenschmilzt, 
laut  der  S.  939  gegebenen  Tabelle    nicht  nur  denselben  Schmelzpunkt 
(60^G.)  wie  die  Margarinsäure  zeigen,  sondern   auch   wie  diese  nadlig 
krystallinisch  erstarren.     Es  gelingt  nicht,  diese  Mischung  durch  wieder- 
holtes Umkrystallisiren  allein    in   ihre  Bestandtheile  zu  scheiden,  noch 
überhaupt   daraus  eine  Verbindung   von   höherem  Schmelzpunkt  zu  ge- 
winnen. 

Der  Name  Margarinsäure  ist  gleichwohl  beibehalten  und  neuerdings 
auf  eine  nach  der  Formel  HO.GB4H33O3  zusammengesetzte  fette  Säure 
übertragen ,  welche  von  der  früheren  Margarinsäure  einzelne  abweichende 
Eigeosohaiten  zeigt,  auffallender  Weise  auch  einen  noch  niedrigeren 
Schmelzpunkt  hat. 

Die  gegenwärtig  Margarinsäure  genannte  Verbindung  ist  die  bei 
62*  bis  63® C.  schmelzende  Saure,  welche  man  nach  Becker  aus  dem 
Getylcyanür  auf  dieselbe  Weise  erhält,  wie  man  das  Methylcyanür  in 
Essigsäure  überführt.  Becker  (Annalen  der  Chemie  Bd.  102,  S.  209) 
hat  gefunden,  dass,  wenn  man  Getylcyanür:  (C32Ha3)Gy  (s.  d.  unter  den 
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Nachträgen),  mehrere  Tage  anhaltend  mit  alkoholischer  Kalilaige  kuh 
unter  Anagabe  Ton  Ammoniak  eine  Kaliseife  entsteht,  ans  denn  vtoov 
ger  Lösung,  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohole,  Salsaiare  ose  fac« 
Säure  abscheidet  Dieselbe  wird  sur  weiteren  Reinigung  in  Alkohol  |^ 
löst,  durch  ZuBata  einer  alkoholischen  Lösung  von  essigBanrem  Blckyn. 
in  unlösliches  Bleisals  yerwandelt,  dieses  mit  Alkohol  mehrmali  saip^ 
waschen  und  hernach  wieder  mit  Salzsäure  serlegt.  Die  aoagesehiedtsc 
fette  Säure,  die  Margarinsäure,  mehrmals  aus  heissem  Alkohol 
stallisirt,  schmilzt  bei  b2^  bis  53<^C.  und  erstarrt  beim  Erkatten  sn 
krystallinischen  leicht  zerreiblichen  Masse.  Sie  ist  in  Wuser  sbIVj-:. 
in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  Aether  und  heissem  Alkohol  leicht  loclc, 
und  scheidet  sich  aus  der  heiss  gesättigten  alkoholischen  Lösng  Iks 
Erkalten  in  perlmutterglänzenden  Schüppchen  aus. 

Es  ist  Becker  nicht  gelungen,  den  Schmelzpunkt  dieser  Margv» 
säure  durch  fractionirte  Fällungen  ihrer  alkoholischen  Löenng  mk  c■^ 
saurem  Baryt  zu  erhöhen,  noch  überhaupt  zu  Terändem,  woraus  ^'  *" 
•zugehen  scheint,  dass  sie  eine  eigenthümliohe  Säure  nnd  kein  Saat* 
gemenge  ist.  Die  Verbindungen  der  Margarinsänre ,  Ton  welchsr  na 
schwierig  grössere  Quantitäten  gewinnt,  sind  noch  nicht  nntersnebt 

Heintz  hat  jene  Versuche  wiederholt,  dabei  aber  das  CyaaeetTi  cf 
andere  Weise ,  nämlich  durch  Erhitzen  Ton  cetyloxydschwefisksam  LI. 
mit  Cyankalium  auif  200^  C.  (siehe  Getylcyanör  in  den  Nachtiigak  2^ 
Wonnen.  Dies  ist  yielleicht  die  Ursache,  dass  die  ans  dieeem  Cjmarf. 
durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhaltene  fette  Säors  vA  •» 
den  verhielt,  als  Becker  fand.  Heintz  hat  nämlich  geAud«,  dsa  i» 
durch  Salzsäure  gefiLllte,  hernach  an  Baryt  gebundene  und  aantea 
mit  kochendem  Aether  gut  ausgewaschenen  Salze  wiederom  fefii^ 
Säure  bei  56,6*C.  schmolz,  und  dass  sich  ihr  Schmelzpiinki  danbvi^ 
derholtes  UmkrystaUisiren  auf  57,4*C.  erhöhte.  Durch  fractieaart«  F«.- 
luDgen  der  heissen  alkoholischen  Lösung  des  Natronsalsea  mit  csht*^ 
rer  Magnesia  und  Umkrystallisiren  der  yerMhiedenen  Säoreportioaa  r* 
wann  er  daraus  eine  constaot  bei  66,2^0.  und  eine  bei  59,9*C.  sc^rc- 
zende  Säure,  welche  letztere  die  Zusammensetzung  der  Margarinsaar»  bic& 
während  die  Zusammensetzung  der  ersteren  der  Formel  HO.C^Hi-^. 
entsprach. 

Es  ist  unmöglich,  diesen  widersprechenden  Besnhaten  einen  Ashfc» 
punkt  abzugewinnen  fdr  Beantwortung  der  Frage,  welche  tob  jcmb  ke- 
den  Säuren  mit  den  verschiedenen  Sdimelspunkten  (63*G.  nnd  iSJf  C^ 
die  Margarinsäure  sei    Diese  Sehwierigkeit  wird  dadnrdi  no^  nvirir 
sert,  dass  jede  der  beiden  angeblichen   Margarinsänren  einen  wtp' 
ren   Schmelzpunkt   besitzt,  als  die  Zusammensetzung  derselben  erW-c 
lässt.     Denn  da  die  kohlenstofiärmere  Palmitinsänre  bei  62*C  ^  * 
nächst   kohlenstoffreichere  Stearinsäure   bei  69,2^C.  achmilst,  m  t^-'-* 
man  fftr    die   Maz^arinsäure  etwa  den  Schmelspunkt   tob  6^'C.  «^ 
warten. 
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Hierbei  verdient  noch  ein  Punkt  Beachtung,  welcber  für  den  Bohein- 
bar  abnormen,  niedrigen  Schmelzpunkt  der  Margariasäure  vielleidit 
nicht  bedeutungslos  ist.  Nämlich  alle  bis  jetzt  bekannten  festen  fetten  Säu- 
ren, Ton  der  Gaprinsäure  an  bis  zur  Stearinsäure,  entsprechen  der  allge- 
meinen Formel  C4nH4n04,  sie  bilden  eine  Reihe,  deren  Glieder  um  je 
G4H4  differiren,  und  diese  sind  es,  deren  Schmelzpunkte  zugleich  mit  dem 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalte  steigen.  Bemerkens werther  Weise 
ist  Yon  den  dazwischen  liegenden  Gliedern  Ton  der  allgemeinen  Formel 
^4 11—2^411-204  noch  keines  genau  gekannt,  welcher  Umstand  mehrfach 
schon  auf  die  Yermuthung  geführt  hat,  es  möchte  die  Reihe  der  fetten 
Säuren,  deren  erste  Glieder  nach  der  Formel  CanH2nG4  zusammen- 
gesetzt sind,  später,  etwa  von  der  Gaprinsäure  an,  in  die  Reihe  Ton  der 
Formel  G4nH4n04  fibergehen.  Hierdurch  würde  also  die  Existenz  der 
S&uren:  HO  .  CiaHsiOa ,  HO.  GaeHa^Oa»  HO  .  GsoHgaOa  und  HO. 
C34H33O8  in  Frage  gestellt 

Abgesehen  davon,  dass  eine  Säure,  die  nach  der  letzteren  Formel 
zusammengesetzt  ist,  aus  dem  Gyancetyl  wirklich  dargestellt  ist,  so 
liegt  jedenfalls  in  dem  Umstände,  dass  feste  fette  Säuren  von  jener 
Zusammensetzung  in  den  Thier-  und  Pflanzenfetten  bis  jetzt  noch  nicht 
aufgefunden  sind,  kein  Beweis  gegen  ihre  Existenz.  Es  wäre  nun  aber 
denkbar,  dass  bei  diesen  intermediären  Gliedern  die  Schmelzpunkte 
mit  dem  Atomgewichte  oder  Kohlenstoffgehalte  in  anderer  Weise  zu- 
nehmen, wie  bei  den  nach  der  Formel  G4nH4Q04  zusammengesetzten 
Sänren.  Wird  ja  auch  das  Essigsäurehydrat  unter  4~  16° G.  fest,  wäh- 
rend die  benachbarten,  um  je  2  At.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ärmeren 
Sänren,  die  Ameisensäure  und  Propionsäure,  noch  bei  O^G.  flQsng  blei- 
ben. Wie  man  sieht,  so  lassen  sich  diesem  Gegenstande  verschiedene 
Gesichtspunkte  abgewinnen,  ohne  dass  wir  jedoch  durch  derartige  Spe- 
calationen  um  einen  erheblichen  Schritt  weiter  kommen.  Das  Experiment 
ist  es,  welches  hier  allein  entscheidet 


Stearinsäure. 

Die  Stearinsäure  kommt ,  an  Lipyloxyd  gebunden ,  in  den  meisten 
▼egetabilischen  und  animalischen  Fetten  vor,  und  wird  daraus  durch 
ähnliche  Processe  wie  die  Palmitinsäure,  Myristinsäure  etc.  abgeschie* 
den.  Besonders  reich  an  Stearinsäure  sind  die  härteren  Fette,  die  soge- 
nannten Talge,  namentlich  Hammeltalg  und  Rindstalg. 

Zusammensetzung:  HO  .  Ga6Ha5  08=HO  •  (GB4H35)GaOt,  0.  — 
Nach  Heintz  sind  die  von  Francis  in  den  Kokkelskörnem  gefundene, 
Stearophansäure  genannte  Säure  und  die  von  Hardwick  aus  dem 
Oele  von  Bassia  latifolia  abgeschiedene  feste  fette  Säure,  welche  derselbe 
Bassin  säure  genannt  hat,  mit  der  Stearinsäure  identisch. 

Die  Stearinsäure  ist  eine  farblose,   geruch-   und  geschmacklose,  in 
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Wasser  anldslicbe  feste  fette  Säure,  die  bei  69,2^0.  Behmilit  «ad  ^ 
Brkalten  schuppig  krystalliniscb  erstarrt  Sie  löst  sich  iöcht  in  Alioul 
besonders  heissem,  und  krystallisirt  aus  der  heiss  getättigten  Löoi: 
beim  Erkalten  in  grossen  glänzenden  Schuppen  aus.  Diese  Lönag  r» 
girt  sauer.  Aether  löst  die  Stearinsäure  noch  leichter  als  Alkohol  S  • 
lässt  sich  durch  vorsichtiges  Erhitzen  in  kleinen  Quantitäten  mTcnnctr: 
destilliren.  In  grösseren  Mengen  erhitzt,  liefert  sie  Terscfaiedeiie  1/^ 
setzungsproducte,  darunter  flüssige  Eohlenwasserstoflfe» 

Man  stellt  die  Stearinsäure  am  sweckmässigsten  ans  dem  Hiss'i- 
talg  dar,  welches  hauptsächlich  aus  stearinsaurem  und  palmitisAX'^ 
Lipyloxyd  besteht  und  ausserdem  ölsaures  Lipylozyd  enthält.  Ihn  i'> 
Scheidung  und  Reindarstellung  gelingt  am  besten  auf  folgende  Weiy. 

Hammelfett,  durch  Ausschmelzen  von  dem  Zellgewebe  belrat,  wi 
durch  kaustisches  Kali  verseift,  die  Seife  durch  verdOnnte  Schweiel£A:j* 
zersetzt  und  die  abgeschiedene  fette  Säure  in  wenig  heissem  AIU'-  • 
gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  der  grösste  Theil  der  fer.-i 
fetten  Säuren  aus,  wohingegen  die  Oelsäure  gelöst  bleibt»  Cm  sasi^: 
diese  letztere  möglichst  vollständig  su  entfernen,  wird  die  ganze  enU-T« 
alkoholische  Masse  durch  eine  kräftige  Presse  abgepreasi  und  mit  des 
festen  Bückstande  die  nämliche  Operation  (Auflösen  in  wenig  bei»- 
Alkohol  und  Pressen  der  erkalteten  Masse)  noch  einige  Mals  wiedcri  : 

Das  so  gewonnene  Säuregemenge,  welches  nun  einen  Sdimelip^^ 
von  etwa  59^0.  hat,  wird  nach  dem  S.  944  beachriebenen  Tcriih': 
weiter  behandelt  Man  löst  es  (4  Thle.)  in  einer  gromwp  Menge  kocL» 
den  Alkohols  auf,  und  versetzt  diese  Lösung  mit  einer  eb«afiüls  kocLo* 
den  Auflösung  von  essigsaurer  Magnesia  (1  Tbl.)  in  AlkohoL  Die  bü 
Erkalten  sich  abscheidende  Magnesiasalz  wird  abgeprent  und  mit  9s>' 
grossen  Menge  sehr  verdünnter  Salzsäure  anhaltend  gekocht  Di«  ^ 
durch  freigemachte ,  nach  dem  Erkalten  erstarrte  fette  Säure  wird  ^ 
wiederholt  aus  heissem  Alkohol  umkrystallieirt,  bis  ihr  SchmeIi|«Lit 
constant  69,20C  ist 

Ein  älteres  von  Ghevreul  angegebenes  Verfahren  der 
der  Stearinsäure  aus  Hammeltalg  beruht  auf  der  Eigenachalt  des 
len  stearinsauren  Kalis  oder  Natrons,  durch  viel  Wasser  in  freies  i^ 
und  ein  unlösliches  saures  Salz  verwandelt  zu  werden.  Man  lost  u:- 
diesem  Verfahren  1  Tbl.  der  aus  Hammeltalg  gewonnenen  KaÜKife  : 
6  Thln.  kochenden  Wassers  auf  und  setzt  dieser  Lösung  45  Thle.  ki-« 
Wasser  zu.  Es  fällt  dann  vorzugsweise  saures  atearinsaores  Kali,  An- 
gemengt mit  saurem  Palmitinsäuren  Kali,  nieder.  Die  von  demielUi 
durch  Filtration  getrennte  Flüssigkeit  wird  auf  ihr  anfangliches  Tolcss 
eingedampft,  genau  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  dann  nochmals  c* 
Wasser  stark  verdünnt  Der  von  Neuem  gebildete  Niedersdilag  fos  »«-' 
rem  Stearinsäuren  und  Palmitinsäuren  Kali  wird  wiederum  von  der  F.^ 
sigkeit  getrennt,  und  diese  noch  so  oft  auf  die  nämliche  Weise  bekss^sci 
als   durch  Wasser  noch  ein  Niederschlag  entsteht     Die  so  gevocL-ic^ 


StearinBaor«.  961 

B&Qreii  Salze  werden  ▼ereinigt,  getrocknet  und  dann  in  .20  \Ab  24  Thin. 
kochenden  Alkohols  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sidi  hauptsächlich 
saures  stearinsaures  Kali  ans;  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus 
heissem  Alkohol  erhält  man  es  vollkommen  rein«  Durch  heisse  Ter« 
dännte  Salzsäure  scheidet  man  schliesslich  aus  seiner  heissen  wässerigen 
Lösung  die  Stearinsäure  aus,  die  man  noeh  durch  UmkrystaUisiren  aus 
Alkohol  vollends  zu  reinigen  hat. 

Die  Stearinsäure  hildet  den  Haupthestandtheil  des  käuflichen  soge- 
nannten Stearins,  aus  dem  die  Stearinkerzen  bereitet  werden,  und  ist 
darin  nur  noch  mit  Palmitinsäure  und  etwas  Oelsäure  gemengt.  Die 
Gewinnung  dieser  unreinen  Stearinsäure  geschieht  im  Grossen  fabrik- 
mässig  und  sind  dafür  eine  Menge  von  Methoden  im  Gebrauche.  Als 
üaterial  dient  dazu  vorzugsweise  Rinder-  und  Hammeltalg.  Alle  diese 
Methoden  gehen  darauf  hinaus,  die  fetten  Säuren  von  dem  Lipylozyd  zu 
trennen,  und  dann  die  Oelsäure  so  viel  wie  möglich  auszuscheiden.  Die 
Trennung  von  Lipylozyd  bewirkt  man  theils  durch  Verseifen,  theils  durch 
Zersetzung  des  Fettes  mit  Schwefelsäure,  theils  durch  £rhitzen  desselben 
mit  Wasser  auf  circa  200«  C. 

Zum  Verseifen  der  Fette  für  obigen  Zweck  bedient  man  sich  nicht 
der  Alkalien,  sondern  eines  billigeren  Materials,  des  Aetzkalkes,  und  zwar 
geschieht  dies  gewöhnlich  so,  dass  man  in  grossen  hölzernen,  inwendig 
mit  Blei  ausgefütterten  Kufen,  welche  über  die  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt 
sind,  den  Talg  durch  Einleiten  von  Wasserdämpfen  schmilzt,  darauf  g^ 
löschten  und  zu  Milch  zerrührten  Kalk  einträgt  und  unter  beständigem 
Umrühren  das  Ganze  durch  einströmende  Wasserdämpfe  erhitzt.  Nach 
einigen  Stunden  ist  die  Zersetzung  beendet,  und  auf  der  Oberfläche 
schwimmt  dann  die  gebildete,  in  Wasser  unlösliche  Kalkseife  als  eine 
graue  krümliche  Masse;  dieselbe  wird  abgenommen  und  in  einer  zweiten, 
jener  ähnlichen  Kufe  mit  der  angemessenen  Quantität  verdünnter  Schwe- 
fele&ure  übergössen.  Die  Zersetzung  in  schwefelsauren  Kalk  und  die 
freien  fetten  Säuren  geht  rasch  vor  sich,  wenn  man  in  das  Cremenge  heisse 
Wasserdämpfe  einleitet  Der  schwefelsaure  Kalk  fällt  zu  Boden,  und  die 
fetten  Säuren  scheiden  sich  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  als  ein 
Tollkommen  klares  Gel  ab,  welches  man  noch  heiss  in  Formen  bringt  und 
darin  erkalten  lässt. 

Viel  rascher  geht  nach  Pelouze  die  Verseifnng  der  Fette  dorch 
Kalk  vor  sich,  wenn  man  den  Talg  mit  etwa  Ve  soines  Gewichtes  fein 
gepulverten  Kalkhydrats  mischt  und  auf  220«  bis  250«  C.  erhitzt  Man 
erhält  dann  eine  härtere,  leicht  zu  pulverisirende  und  schön  weisse  Seife, 
und  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  daraus  abgeschiedene  fette  Säure 
ist  ebenfalls  sehr  weiss  und  rein« 

Die  Abscheidung  der  fetten  Säuren  aus  dem  Hammel-  und  Rinds» 

talg   durch  Erhitzen   mit  Wasser  über  200«  C.  beraht  auf  dem  schon 

S.  817  besprochenen  Verhalten  der  Fette,  bei  dieser  hohen  Temperatur 

unter  Aufnahme  von  Wasser  in  die  Hydrate  der  fetten  Säuren  und  Gly- 
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ceiin  SU  lerfallen.  Bewirkt  man  diese  Zenetnmg  der  VMm  dank  te> 
hittten  Waeeerdampf  in  einer  mit  Vorlage  yeraehenen  Betörte  oder  «ae 
Ahnlichen  Yorrichtung,  eo  destilHren  die  fetten  Sftaren  sugieicii  Bit  i^ 
Olyeerin  in  diese  Vorlage  über;  sie  sind  dann  frei  tob  «Den  UaniKf 
keiten  der  Fette,  die  in  der  Retorte  snrückbleiben. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  gewonnene  Gemang«  ytm  Ster^ 
8&nre,  Palmitinsäure  und  Oelsäore  wird  nach  dem  ErstanvB  MtkkBa*.. 
in  wollene  Töcher  eingeschlagen  und  darin  mittelsi  einer  bjdn^se^ 
Presse  stark  gepresst,  wobei  ein  gefärbtes  Oel  abflieni,  widcbes  grirtts» 
theils  aus  Oelsäure  besteht,  sngleich  aber  noch  Steaiineftaiw  imd  ftirny 
tinsäure  (etwa  10  bis  15  Proc.)  beigemengt  enthält.  Der  PtesikadflL 
welcher  noch  immer  reich  an  Oelsäure  ist,  wird  lerkleiiiert  vnd,  mVh 
ehern  zwischen  warme  Platten  geschiditet,  nochmals  atark  aasgi^ar 
Die  Oelsäure  fliesst  dann  grösstentheils  ab  und  enthält  ngletch  Plslas» 
säure  in  Auflösung. 

Die  so  gewonnene  rohe  Stearinsäure  wird  hA  gelinder  Wärme  ^ 
schmolaen  und  erstarrt  beim  Erkalten  lu  einer  blendend  wesseaa,  pv 
mutterglänsenden,  alabasterartig  durchscheinenden  Maaae  wmt  alaik  k:^ 
stallinischem  Gefüge.  Dieses  Product  wird  unmittdbar  aar  Eiaeugauf  ^: 
Stearinkerzen  benutzt,  aber  gewöhnlich  noch,  um  ihm  die  seiner  Tos^ 
beitung  zu  Kerzen  hinderliche  krystallinische  Textur  zu  neluncn,  nit  «- 
was  Wachs  und  anderen  Zuthaten  Tersetzt.  Ans  dieaem  Gründe  w« 
sich  die  Substanz  der  fertigen  Stearinkerzen  nicht  snr  I>nrB((dfaiaf  9^ 
misch  reiner  Stearinsäure,  wozu  man  aber  mit  Voitheil  die  lebe  lifit^ 
massig  bereitete  Stearinsäure  benutzt.  Man  braucht  dieselbe 
Haie  aus  heissem  Alkohol  umzukrystallisiren,  um  bm  69,2^  & 
»eine  Stearinsäure  in  ziemlicher  Menge  su  erhalten. 

Verwandlungen  der  Stearinsäure.  Bei  der  trocknen  Dtftxir 
tion  der  Stearinsäure  geht  der  grösste  Theil  derselben  nnverindat  um 
Die  ftbrige  Menge  erfährt  rine  Zersetzung,  die  sich  jedoch  ni^  ds^ 
eine  einfache  ZersetzungsgleichuDg  ausdrücken  läset,  da  bierbei  sMro« 
Zersetzungsprocesse  neben  einander  herlaufen  (Heintz  in  Poggend  i> 
nalen  der  Physik  Bd.  94,  S.  272  ff.).  Einerseita  nämlidft  fisdci  rst 
Spaltung  der  Stearinsäure  statt  in  Essigsäure,  Buttenäniw  nnd  aain 
fette  Säuren,  und  in  Kohlenwasserstoffe  yon  der  allgemeinen  Formel  C.a, 
welche  letztere  Oem^ngtheile  sowohl  der  festen  wie  der  flücbügea  £»- 
gen  nnd  auch  der  gasförmigen  Producta  ausmachen.  Andereraeita  maus 
die  Stearinsäure  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Tersehiedene  AceCoo»,  i» 
Bunäohst  vom  Aceton  der  Stearinsäure,  dem  Stearon.  deririren,  w^^ 
letstere  sich  sowohl  in  dem  festen  Destillat,  wie  auch  unter  den  I>flit> 
tionsrückständen  findet,  und  welches  dorcb  secundäre  7iffw4sii^  stMi 
den  kohlenstofißbrmeren  Acetonen  Terschiedene  Kohlenwaaaerstofis  bd^ 
Diese  Zersetzungsprocesse  laasen  sich  durch  folgende  Gleiebi 
drücken: 
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1)  H0.C3„H„Q,  =  HO  .  C.H,_,0, +  Cm^.H„_.; 

2)  2(H  0  .  C,H„0,)  =  ^»J^jj  C0,  +  2H0  +  C0«; 

»>      c:;S;l  ^  ^  =  SS::;)^^ + *  (Cu-.h,^ 

Eino  gani  &linliche  Zenetsong  wie  die  Gleichung  2)  aoBdrückt»  er> 
&hrt  die  StoarinBäare  durch  trockne  Destillation  ihres  Kallualzee,  wobei 
ie  nämlich  in  kohlensauren  Kalk  und  Stearon  aerföllt,  welches  daun  par* 
iell  in  derselben  Weise  sich  weiter  serlegt,  wie  die  Gleichung  3)  aus- 
pricht,  nAmlich  in  verschiedene  Acetone  von  niedererem  Atomgewichte  und 
liTerse  Kohlenwasserstoffe  von  der  allgemeinen  Formel  O^U^, 

Wasserfreie  PhosphorsAure  entzieht  der  Stearinsiure  Wasser 
md  verwandelt  sie  nach  Erdmann  in  eine  spröde,  leicht  seiTeibliehe, 
«st  gans  nnkrystallinische  indifferente  Substans  von  der  Zusammensetsnng 
]^,4  Hs4  0f ,  welche  swischen  &4<>  uod  60®  C.  schmilat,  in  Alkohol,  selbst 
kochendem,  ümt  anlöslich  ist,  in  Aether  dagegen  sich  leicht  löst  Man 
srhüi  dieselbe  durch  Zusammenschmelsen  von  Stearins&ure  und  wasser- 
freier Phosphorsäore  im  Wasserbade.  Wird  hernach  das  Product  mit 
kochendem  Wasser  behandelt,  so  sieht  man  auf  der  OberflAche  eine  gela^ 
tinöae  Masse  sich  ausscheiden,  der  man  durch  Erhitsen  mit  Kalilauge, 
wovon  jene  Sabstana  nicht  ver&ndert  wird,  die  noch  beigemengte  freie 
Staarinsiare  entsiehi  Das  ungelöst  bleibende  dicke  und  bräunliche 
Dtl  wird  heiss  abgehoben  uud  noch  mit  kochendem  Alkohol  behandelt. 
Die  Verbindung  hat  nach  dem  Erkalten  die  obigen  Eigenschaften,  doch 
iat  es  schwer,  sie  vollkommen  farblos  su  erhalten. 

Wird  Stearins&ure  mit  Salpetersäure  kurse  Zeit  gekocht,  so  erführt 
lie  eine  partielle  Oxydation,  wobei  geringe  Mengen  kohlenstoff-  und  was* 
lerstofiDürmerer  fetter  Säuren  gebildet  werden,  welche  bewirken,  dass  der 
khmelxpunkt  der  wieder  erstarrten  Säure  beträchtlich  sinkt  Dass  hier- 
lurch  nichty  wie  man  frfther  glaubte,  die  ganae  Menge  der  Stearinsäure 
a  eine  Säure  von  niederem  Atomgewicht  (Palmitinsäure)  verwandelt 
irird,  ergiebt  sich  nach  Heinta  daraus,  dass  ein  so  gewonnenes,  bei  etwa 
SO®  C.  schmelaendes  Product  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol 
nne  beträchtliche  Menge  von  reiner  Stearinsäure  mit  69,2*  G.  Schmela- 
makt  liefert  —  Wird  das  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  anhaltend 
ortgesetat,  so  geht  die  Stearinsäure  unter  Entbindung  starker  rothor 
[)ämpfe  in  verschiedene  flüchtige  fette  Säuren,  welche  überdestilliren,  und 
n  Säuren  der  Bemsteinsäurereihe  über  (Korksäure,  Adipinsäure,  Bern* 
(teinsäure),  welche  in  der  Retorte  lurflckbleiben. 

Chlor  und  Brom  wirken  nur  langsam  auf  Stearinsänre  ein.  Leitet 
Dan  über  dieselbe»  während  sie  im  Wasserbade  gesohmolsen  erhaltea 
sird,  einen  Strom  von  trocknem  Chlorgas,  so  wird  sie  luerst  dünnflüssig 
vie  Wasser,  später  nimmt  sie  wieder  eine  dicklichere  Beschaffenheit  an» 
ind  wird  aähe  wie  Gummi,  anletit  verwandelt  sie  sich  in  eine  gelbliche 

er 
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harz&lmliclie  Snbstanz,  die  nach  dem  Erkalten  su  riner  JiudHiJit'fg. 
leicht  zu  pnlyernden  Masse  erstarrt  Diesea  Prodnct  enthilt  of  36  1: 
Kohlenstoff  etwa  10  At.  Chlor,  und  Ifisst  sich  als  sehnltdi  geckkrj 
Stearins&ure  betrachten.  Doch  ist  za  seiner  Bildung  swei*  bis  ir"- 
wöchentliches  Einleiten  von  Chlor  nöthig.  Diese  chlorhaltige  Siare  ist  z 
Alkohol  löslich,  reagirt  in  dieser  Lösung  sauer,  und  giebt  mit  Blei,  Btrrx 
etc.  unlösliche  Salze.  Auch  das  Kalisalz  ist  in  kaltem  Waaser  vtlaä^ 
aber  in  heissem  Alkohol  löslich. 

Fünffach -Chlorphosphor  wirkt  schon  bei  gewöbnHdifr  Tccp^ 
ratur  energisch  auf  Stearinsäure  ein,  und  giebt  damit  unter  betiiditLd«r 
Wärmeentwickelung  ein  farbloses  Liquidum,  welches  sich  raadi  firbt  iti 
zuletzt  stark  schwärzt  Beim  Erhitzen  giebt  dasselbe  Salzsinre  a»,  ci 
nebst  etwas  Wasser  destillirt  unveränderte  Stearinsäure,  ein  Kohkov» 
serstoff  und  ein  in  Alkohol  wenig  lösliches  Product  von  nieht  mmUtrjr 
Zusammensetzung  über. 

Durch  Behandlung  von  wasserfreiem  steariosauren   Kau  wai  Fl» 
phoroxychlorid  erhält  man  wasserfreie  Stearinsaure,  die  mber 
säurehydrat  nicht  gut  zu  trennen  ist. 

Stearinsaure  Salze.  Von  den  stearinsauren  V« 
nur  die  mit  alklischer  Basis  im  Wasser  löslich,  und  dieaa  tboka  a:^ 
den  Palmitinsäuren  Verbindungen  die  Eigenschaft,  durch  Yerdfluuf 
mit  viel  Wasser  zerlegt  zu  werden  in  freies  Alkali  und  ein  maWifig 
saures  Salz.  Die  übrigen  unlöslichen  Salze  werden  gerade  so  wie  oi 
entsprechenden  Palmitinsäuren  Verbindungen  durch  doppeUa  Zenstic^ 
erhalten. 

Stearinsaures  Kali:  KO  •  CssHa^Os,  erhält  aum  leidit  hri 
Auflösen  von  Stearinsäure  in  kochender  Kalilauge.  Die  gebildete  £«^ 
seife  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  Klumpen  nna;  ste  rsi 
von  der  Kalilauge  abgepresst  und  dann  in  dem  15*  bia  20&dMa  G^ 
wicht  heissem  Alkohol  gelöst,  woraus  sie  beim  Exlialten  sich  hxjt^taOäBß^ 
abscheidet  Man  wäscht  d^n  Niederschlag  mit  kaltem  Alkohol  aaa,  jnaf 
und  trocknet 

Will  man  das  Salz  chemisch  rein  darstellen,  so  verliliri  asaa  sar 
Heintz  am  besten  so,  dass  man  in  die  kochende  alkoholiacfae  Aofiöfci« 
der  Stearinsäure  eine  siedende  wässerige  Lösung  von  reinem  kohlca»:;*^ 
Kali  einträgt,  welches  letztere  im  Ueberschuss  angewandt  werden  k^^ 
dass  man  alsdann  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  vollkommnen  Irock» 
verdampft,  und  den  Rückstand  mit  kochendem  absoluten  Alkohol  »a^ 
sieht  Die  durch  einen  heisen  Wasserbadtrichter  abfiltrirte  Lflaeng  sex 
beim  Erhalten  das  reine  Salz  krystallinisch  ab. 

Dieses  neutrale  stearinsaure  Kali  ist  eine  weisse,  glänzende,  ff ''^ 
sich  anfühlende  Masse  von  schwach  alkalischem  Geschmack;  acka.:^ 
bei  100<»  a  Mit  10  Thhi.  Wasser  vermischt,  schwillt  ea  alfaBÜir  o 
einer  schleimigen  Masse  auf,   welche  bei  99<^  G.  zu  einer  Uaicn  F«» 
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'^^Iceit  lergeht,  die  beim  Erkalten  wieder  sehleimige  Beschaifenheit  an« 
aimmt  Die  heisse  Auflöeung  in  einer  noch  geringeren  Menge  Wasser 
srstaxrt  beim  Erkalten  an  einer  steifen  Oallerte.  Wird  die  Anflöinng 
des  Salses  in  10  bis  20  Thln«  kochenden  Wassers  mit  gegen  1000  Thln. 
M^aaser  TerdQnnt,  so  erfilhrt  es  die  schon  oben  erwähnte  Zersetzung  in 
freies  Kalihydrat,  welches  im  Wasser  gelöst  bleibt,  nnd  saures  stearin- 
B&nres  Kali,  welches  in  kleinen  perlmuttergl&nzenden  Schuppen  niedoi^ 
fa,llt.  Eine  gleiche  Zersetzung  erleidet  die  alkoholische  Lösung  des  neu- 
tralen Salzes  beim  Uebergiessen  mit  einer  bedeutenden  Menge  Wasser. 

In  WaEser,  welches  Salze,  z.  B.  Chlomatrium  oder  kohlensaures  Kali, 
gelöst  enthält,  ist  das  Stearinsäure  Kali  unlöslich ,  und  kann  daher  aus 
seiner  heissen  wässerigen  Lösung  durch  soche  Salze,  wie  man  sagt,  aus- 
fresalzen  werden,  worauf  die  ausgeschiedene  Seife  sich  auf  die  Oberfläche 
der  schwereren  Salzlösung  erhebt. 

Das  neutrale  stearinsaure  Kali  erfordert  von  kochendem  wasserfreien 
Alkohol  6*/«  Theile  zur  Auflösung,  von  93grädigem,  66^  G.  heissem  Al- 
kohol 10  Theile.  Diese  bei  66<^  C.  gesättigte  alkoholische  Lösung  wird 
l>ei  55»  G.  unklar,  und  gesteht  bei  SS®  G.  100  Thle.  kalter  Alkohol  lö- 
sen nur  0,432  Thle.  des  Salzes.  Von  Aether  wird  selbst  bei  Siedhitze  nur 
eine  geringe  Menge  davon  gelöst.     Das  Aufgelöste  ist  das  saure  Salz. 

Saures  stearinsaures  Kali:  KO  .  Q89H35O3  -|-  HO  .  GssHisO«, 
fallt,  wie  zuvor  bemerkt,  beim  Verdünnen  der  heissen  wässerigen  Lösung 
des  neutralen  Salzes  mit  sehr  viel  Wasser  in  perlmutterglänzenden  Schup- 
pen nieder;  auf  ein  Filter  gebracht,  getrocknet  und  aus  heissem  Alkohol 
omkrystallisirt,  erhält  man  es  in  kleinen  silberglänzenden,  geruchlosen, 
ssrt  sich  anfühlenden  Krystallschuppen.  Es  schmilzt  nicht  bei  100®  G. 
Yon  kaltem  Wasser  wird  es  nicht  gelöst,  noch  verändert;  100  Thle.  ko* 
chender  absoluter  Alkohol  nehmen  davon  27  Theile  auf,  behalten  aber 
bei  249  G.  nur  noch  0,36  Theile  gelöst  Wird  das  saure  Salz  mit  1000 
Thln.  Wasser  gekocht,  so  entsteht  eine  milchige  Flüssigkeit,  welche'neiH 
trmles  Salz  aufgelöst  und  ein  noch  mehr  saures  Salz  (vierfach  Stearin« 
saures  Kali)  suspendirt  enthält  Diese  Flüssigkeit  wird  bei  gegen  75<^  0« 
weniger  unklar,  fängt  aber  bei  67^  C  wieder  an  sich  stark  zu  trüben. 
Welche  Trübung  bei  24^  G.  das  Maximum  erreicht 

Jenes  angeblich  vierfach  stearinsaure  Kali,  welches  beim  Filtriren 
der  heissen  wässerigen  Flüssigkeit  auf  dem  Filter  zurückbleibt,  schmilzt 
in  kochendem  Wasser  zu  einem  Oel,  das  beim  Erkalten  erstarrt,  dann  in 
kaltem  Wasser  stark  aufschwillt,  und  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  ein* 
fach  saures  Salz  und  freie  Stearinsäure  zerfällt,  die  in  dem  Alkohol  ge- 
löst bleibt 

Stearinsaures  Natron:  NaO  •  G.>«  Ha»  Oj, »stellt  man  nach  Heints 
ehemisch  rein  dar  dadurch,  dasa,  man  in  die  heisse  alkoholische  Lösung 
der  Stearinsäure  nach  und  nach  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  von 
reinem  kohlensauren  Natron  emtröpfelt,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  statt- 


966  StearinBäore. 

findet  and  letzteres  Salss  im  üeberschuBS  Torbanden  ift  Mbh  iMMfli  ri^ 
dann  die  Lösung  anter  Zusatz  Ton  etwas  Wasser  im  Waswrbad»  nt 
Trockne  ein,  and  kocht  den  trocknen,  fein  gepalverten  Rftdcstnd  si 
absolutem  Alkohol  aus«  Die  vom  angelöst  gebliebenen  koblsBBSE« 
Katron  im  Wasserbadtricbter  beiss  abfiltrirte  alkoholische  Losong  vri 
nun  mit  dem  achten  Theil  kochenden  Wassers  Tersetst  nnd  erkaüea  9»> 
lassen.  Dabei  scheidet  sich  der  grösste  Theil  des  «terinssniii  5»> 
trons  als  gallertartige  Masse  ab.  Mit  diesem  Zosati  tob  Wasser  wA 
bezweckt,  die  geringen  Mengen  von  kohlensaurem  Natron,  vdehe  ctvt 
in  die  alkoholische  Lösung  Übergegangen  sein  könnten,  nmA  dem  Ei^ 
ien  derselben  darin  zu  erhalten.  Das  ausgeschiedene  stearineanre  Xatns 
wird  durch  feine  Leinwand  geseiht  und  mit  dem  Filter  stark  aasgeprcHC 
worauf  man  es  schliesslich  bei  120^  bis  130^G  trocknet  Dns  so  beratet 
Salz  dient  am  besten  zur  Darstellung  der  übrigen  nnlöalidien  steanaB»* 
ren  Verbindungen. 

Man  kann  das  stearinsaure  Natron  auch  ans  dem  Kaliaalis  iark 
Kochen  mit  Kochsalzlösung  gewinnen,  wobei  in  Folge  der  gr6s»u 
Verwandtschaft  des  Kaliums  zum  Chlor  ein  Austausch  des  Kaliums  gtfm 
Natrium  stattfindet  und  Chlorkalium  in  der  Mutterlauge  Ueibt  W 
auf  diese  Weise  bewirkte  Umwandlung  der  Kaliseifen  überbaapl  ia  äi 
Natronstreifen  wird  das  „Aussalzen*  genannt  Dabei  bewirkt  tMgJt;^ 
das  gelöst  bleibende  Ghlorkalium  nebst  dem  übersehüasigeB  KocUi 
die  Ausscheidung  des  in  dieser  Salzlösung  onlöalicheD  stearissHn 
Natrons. 

Das  stearinsaure  Natron  unterscheidet  neb  vom  steiinsaon»  Ca5 
durch  grössere  Härte  und  Festigkeit,  wie  überhaupt  die  Katronsöün  a 
dieser  Beziehang  die  Kaliseifen  Übertreffen,  weshalb  auch  jene  Yonu^ 
weise  im  täglichen  Leben  Anwendung  finden«  Es  bildet  den  Hauptbestas^ 
theil  unserer  gewöhnlichen  festen  Waschseifen. 

Das  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  beim  Erkalten  als  gilkrt» 
artige  Masse  sich  ausscheidende  stearinsaure  Natron  yerwandelt  sieb  bea 
längeren  Stehen  in  kleine  glänzende,  halbdnrchsichtige  Blatter  bOdaie 
Krystalle,  die  anfangs  geschmacklos  zu  sein  schttnen,  hemadi  aber  ir 
kaiisch  schmecken.  Es  ist  lufbbeständig,  schmilzt  in  höherer  Tempsats: 
und  wird  von  kaltem  Wasser  nur  sehr  langsam  und  wenig  Tcrändcft  b 
10  Theilen  kochenden  Wassers  löst  es  sich  zu  einer  dicken,  balbdarcV 
sichtigen  Masse,  die  bei  62^  C  erstarrt  und  undurchsichtig  wird.  JU 
weiteren  10  Thln.  Wasser  gekocht,  löst  es  sich  auf  und  kann  filtrirt  wtfd«. 
Oegen  ein  Uebermaass  TOn  kaltem  Wasser  verhält  sich  diese  Lönsg  f^ 
rade  so  wie  das  Kalisalz,  dasselbe  bewirkt  die  AosMheidong  ^no  sssmi 
stearinsauren  Natron  und  behält  freies  Natron  gelöst 

Das  stearinsaure  Natron  bedarf  Ton  siedendem  93grid|gen  AAM 
20  Thle.  zur  Lösung.     Diese  Auflösung  ftngt  bei  70*  C  an 
werden,  und  gesteht  dann  za  einer  Gallertei  die  aich  solstrt 
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glftncende  Krystalle  verwandelt  100  Thle.  Alkohol  von  10^  G.  können 
nicht  mehr  als  0,2  Thle.  davon  gelöst  behalten.  Auch  Aeiher  löst  Ausserat 
wenig  davon  au£ 

Da« saure stearinsaare  Natron: NaO . QseHssOa  4*  HO .OseHssOa, 
anf  die  angegebene  Weise  durch  Fftllen  der  heissen  wässerigen  Lösung 
des  neutralen  Salzes  mit  200  bis  300  Thln.  Wasser  erhalten,  bildet  nach 
dem  Trocknen  ein  weisses,  geschmack*  und  geruchloses,  im  Wasser  un- 
lösliches, in  heissem  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver.  Seine  alkoholische 
Lösung  röthet  Lackmuspapier. 

Stearinsaures  Ammoniumoxyd  entsteht,  wenn  man  fein  ser* 
iheiUe  Stearinsäure  einer  Atmosphäre  von  Ammoniakgas  so  lange  aus- 
setat,  als  noch  von  diesem  OrMe  absorbirt  wird«  Das  Sala  ist  weiss,  fast 
geruchlos,  alkalisch  schmeckend  und  in  einer  Atmosphäre  von  Ammoniak 
snblimirbar.  Bei  dieser  Sublimation  giebt  es  einen  Theil  seines  Ammo- 
niaks aus,  nimmt  dasselbe  aber  beim  Erkalten  wieder  auf.  In  Luft  ent- 
haltenden Gefössen  erhitzt,  entwickelt  es  zuerst  Ammoniak  und  später  er- 
hält man  ein  brenzliches  Sublimat 

Man  erhält  das  Salz  auch  durch  anhaltendes  Digeriren  von  krystal- 
lisirter  Stearinsäure  mit  starkem  wässerigen  Ammoniak.  Es  besitzt  dann 
die  Form  der  Säure,  ist  in  der  Amn^oliiakfidssigkeit  ganz  unlöslich.  Wird 
dasselbe  in  eine  grössere  Menge  siedendes  Wasser  eingetragen»  so  ent- 
steht eine  Lösung,  die  beim  Erkalten  saures  Salz  in  feinen  perlmutter- 
glänzenden Schuppen  absetzt 

Stearinsaurer  Baryt:  BaO  .  CseHasOf,  entsteht  durdi  Fällen  der 
heisMn  alkoholischen  Lösung  des  Natronsalzes  mit  heisser  Ghlorba- 
ryumlösung,  oder  auch  wenn  man  eine  heisse  alkoholische  Lösung  von 
Stearinsäure  mit  einer  coneentrirten  heissen  wässerigen  Lösung  von  essig- 
saurem Baryt  im  Ueberschuss  versetzt  Im  letzteren  Falle  scheidet  es  sich 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit,  wenn  sie  hinreichend  verdünnt  war,  in 
krystallinischen  Blättchen  ab.  Es  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulvert 
besitzt  im  trocknen  Znstande  Perlmutterglanz,  zersetzt  sieh  beim  Erhitzen, 
ehe  Schmelzung  eintritt 

Der  stearinsaure  Strontian  und  Kalk  sind  dem  vorigen  Salze 
in  jeder  Beziehung  ähnlich. 

Stearinsaure  Magnesia:  MgO  •  Qse^ssOi,  f&Ut  als  weisses,  sehr 
lockeres  Pulver  nieder,  wenn  man  eine  heisse  alkoholische  Lösung  der 
Stearinsäure  mit  Ammoniak  übersättigt,  mit  Salmiak  vermischt  und  dann 
mit  einem  Ueberschuss  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  ver- 
zetzt  Der  Niederschlag  wird  zuerst  mit  Alkohol,  dann  mit  Wasser  ge- 
vraschen,  und  zuletzt  aus  heissem  Alkohol,  worin  das  Salz  ziemlich  leicht 
löslich  ist,  umkrystallisirt  Es  setzt  sich  beim  Erkalten  dieser  Lösung 
in  zarten  krystidlinischen  Blättchen  ab,  die  im  trocknen  Zustande  ein 
■ehr  lockeres,  feines,  leichtes,  blendend  weisses  Pulver  darstellen.    Es  ist 
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in  kaltem  Alkohol  fast  ganz  nnlodicb,  schmilzt  in  der  Hitze,  lieror  es 
sich  zersetzt 

Stearinsaures  Bleiozyd:  PbO  .  €^^^^^0^,  erhält  man  ak  seh&ee- 
weisses  amorphes  Pulver  durch  Fällung  der  heissen  alkoholischen  Lösung 
von  stearinsaurem  Natron  mit  einer  heissen  wässerigen  Lösung  tod  fiil* 
petersaurem  Bleioxyd.  Der  Niederschlag  «rird  erst  mit  Alkohol,  dann 
mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Das  trockne  Salz  schmilst  bei 
etwa  125®  C.  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  und  erstarrt  wieder  beim  ^ 
kalten  zu  einer  weissen  undurchsichtigen  und  unkrystallinischen  Masse. 

Stearinsaures  Kupferozyd;  GuO  •  CgeHs^Os,  wie  das  Bleisals 
mittelst  schwefelsauren  Kupferoxyds  gewonnen,  ist  ein  hellblaues,  volo* 
minöses,  amorphes  Pulver,  schmilzt  bei  höherer  Temperatur  zu  einer 
grünen  Flüssigkeit,  die  sich  bei  wenig  steigender  Hitze  leicht  zersetzt 

Stearinsaures  Silberoxyd:  AgO  .  Q^eHssOs,  wie  das  Bleistli 
mittelst  Salpetersäuren  Silberoxyds  dargestellt,  ist  ein  voluminöser,  amo^ 
pher,  weisser  Niederschlag,  der  am  Tageslichte  sich  nicht  schwant 
Getrocknet  bildet  es  ein  voluminöses,  lockeres,  sich  leicht  zusammesUl- 
lendee  Pulver. 

Stearinsaures  Methyloxyd:  C2H3  0  .  GgeHsjOs,  entsteht  nscb 
Lassaigne,  wenn  man  eine  Mischung  von  1  Tbl.  Stearinsäure,  2  Tblo. 
Holzgeist  und  2  Thln.  Schwefelsäure  eine  halbe  Stunde  lang  digerirt, 
es  scheidet  sich  dabei  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  als  ein  kryslalli- 
nisches,  halb  durchscheinendes  Fett  ab.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser, 
schmilzt  bei  850  C. 

Stearinsaures  Aethyloxyd:  G4HSO  .  CjeHssO«,  erhält  man  am 
besten  durch  Einleiten  von  trocknem  salzsnuren  Gas  in  eine  kochende 
alkoholische  Lösung  von  Stearinsäure;  es  scheidet  sich  beim  allmäligen 
Erkalten  der  sauren  Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche  derselben  zuerst  als 
Gel  ab,  welches  hernach  fest  wird.  Zur  Entfernung  der  etwa  noch  an- 
haftenden Stearinsäure  wäscht  man  das  Product  mit  kaltem  Alkohol  abi 
löst  es  darauf  in  kochendem  Alkohol  und  tröpfelt  in  diese  Lösung  all- 
mälig  eine  verdünnte  kochende  wässerige  Lösung  von  kohlensaurem  NV 
tron.  Der  Stearinsänreäther  scheidet  sich  dann  wieder  ölartig  ab.  Man 
löst  nochmals  in  Alkohol  und  f&llt  ihn  daraus  durch  wenig  Wasser. 

Die  so  gereinigte  und  hemch  getrocknete  Verbindung  schmilzt  bei 
83,7<>  C,  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  auf  der  Oberfläche  und  im 
Bruch  krystallinische  Masse,  die  anfangs  weich  iit,  aber  bald  hart  and 
spröde  wird. 

Stearinsaures  Amyloxyd:  Gio  Hn  0  .  Ca«  H35  0,,  auf  gleicbe 
Weise  wie  die  Aethyloxydverbindung  dargestellt,  bildet  eine  halb  dorcb- 
■cheinende  weisse  Masse,  schmilzt  bei  25,5®  G.,  ist  in  heiasem  Alkoboi 
und  Aether  leicht  löslich,  und  setzt  sich  daraus  beim  Erkalten  galleft- 
artig  ab.     Wässerige  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung  darauf,  von  alkohoü' 
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f  eher  Ralilaaga  wird  es  leicht  in  Btearinsaores  Kali  and  Amylalkohol  am« 
gewandelt. 

Stearinsaures  Lipylozyd,  neutrales:  (G^  Hj)  0«  .  3  Gj«  H35  0^ 
(Stearin;  Tristearin).  Diese  salaartige  Yerhindung,  welche  gewöhn» 
lieh  kurzweg  mit  dem  Namen  Stearin  hexeichnet  wird,  ist  ein  Bestand- 
theil  fast  aller  Fette,  und  besonders  in  den  festen  Fetten«  den  sogenannten 
Talgen«  in  reichlicher  Menge  enthalten«  Zu  den  an  Stearin  reichsten 
Fetten  gehört  das  Hammeltalg.  Dasselbe  enthält  ausserdem  noch  pal- 
mitinsaures«  myristinsaures  und  ölsaures  Lipyloxyd.  Es  ist  bis  jetzt 
noch  nicht  gelungen,  das  Stearin  aus  einem  der  natürlichen  Fette  rein 
abzuscheiden,  namentlich  nicht  Ton  dem  Palmitin  zu  trennen.  ^  Lecanu 
hat  ein  solches  noch  Palmitin  enthaltendes  Stearin  aus  Uammelfett  auf 
folgende  Weise  dargestellt. 

Hammeltalg  wird  in  einem  Glaskolben  mit  weiter  Oeffnung  im  Was- 
ser bade  geschmolzen,  darauf  der  Kolben  aus  dem  Bade  herausgenommen 
und  das  geschmolzene  Talg  mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Aether 
vermischt.  Das  Ganze  wird  dann  gut  durchgeschüttelt,  hierauf  noch 
mit  der  doppelten  Menge  Aether  yersetzt,  wieder  geschüttelt,  und  dies 
so  oft  wiederholt,  bis  man  eine  Masse  erhält,  die  nach  dem  Erkalten  die 
Consistenz  von  Schmalz  hat.  Der  Aether  lost  vorzugsweise  das  Ölsäure 
und  Palmitinsäure  Lipyloxyd,  aber  nur  wenig  Stearin  auf,  welches  in  der 
breiartigen  Masse  körnig  suspendirt  bleibt.  Dieses  wird  zunächst  durch 
gelindes  Pressen  zwischen  Leinewand  von  dem  grössten  Theile  der  gelö« 
sten  Verbindungen  befreit,  dann  zwischen  vielfach  zusammengelegtes 
Fliesspapier  von  Neuem  und  so  lange  stark  gepresst,  bis  es  neuen  Lagen 
von  Papier  keine  Fettflecke  mehr  ertheilt  Man  gewinnt  so  obngeiahr 
'/s  vom  Gewicht  des  angewandten  Talgs  an  rohem  Stearin,  dessen 
Schmelzpunkt  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Aether 
auf  62^  C.  steigt  Es  ist  Duffy  gelungen,  durch  32  Mal  wiederholtes 
Umkrystallisiren  den  Schmelzpunkt  auf  64®  G.  zu  erhöhen. 

Das  so  bereitete  Stearin  von  62®  bis  64®  G.  Schmelzpunkt  besitzt 
folgende  Eigenschaften.  Aus  der  ätherischen  Lösung  krystallisirt,  bildet 
es  perlmutterglänzende  Schuppen.  Nach  demf  Schmelzen  und  Erkalten 
erstarrt  es  zu  einer  amorphen,  dem  weissen  Wachs  ähnlichen  Masse,  die 
flieh  leicht  zu  Pulver  zerreiben  lässt  In  30procentigem  Alkohol  ist  es 
unlöslich.  Siedender  Alkohol  von  97  Proc.  löst  es  auf;  das  Aufgelöste 
scheidet  sich  aber  beim  Ei  kalten  in  schueeweissen  amorphen  Flocken  fast 
vollständig  wieder  ab.  In  siedendem  Aether  löst  es  sich,  wie  schon 
bemerkt,  in  reichlicher  Menge,  in  kaltem  Aether  dagegen  nur  äusserst 
vreoig.  so  dass  aus  der  heissen  ätherischen  Lösung  fast  Alles  auskrystalii- 
flirt.  Bei  der  trocknen  Destillation  giebt  es  die  Zersetzuog^producte  der 
Stearinsäure  und  des  Gl}  ccrins  (Äcroltfn). 

Dass  das  auf  jene  Weise  aus  Uammelfett  bereitete  Stearin  nicht 
reines  ttearinsaures  Lipyloxyd  ist,  geht  schon  daraus  hervor,  dass  die 
AUfl  einem  solchen  Stearin  durch  Verseifung  erhaltene  Säure  niclit  den 
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Schmelzpunkt  der  Steariosänre  (69,2<^  G.)«  sondern  einen  nA  aSedrif«« 
Schjnelzpiuikt  hat,  ja  daas  seihet  das  dorch  32maligeB  UmkiTitaUyoti 
ans  Aether  von  Duffy  dargestellte  Stearin  mit  Gi^'C.  SchmeUpankt,  bks 
dem  Verseifen  eine  S&ore  gah,  die  hei  66,5<^  C.  schmola. 

Wir  verdanken  Berthelot  die  Kenntniss  des  wirUidi  ditauMk 
reinen  Stearins,  welches  er  ans  Stearins&ore  und  Glyeerin  konsÜkk  n- 
sammenznsetzen  gelehrt  hat.  Dies  gelingt  anf  die  Weise,  daas  aus  te 
unten  heschriehene  zweifach  hasische  Stearinsäure  Lipylozyd  mit  da 
fünfzehn-  his  zwanzigfachen  €rewicht  Stearins&ure  drei  bis  acht  Stsada 
lang  auf  270^  C.  erhitzt.  Um  das  Produet  von  der  freien  Stearniie« 
2u  befreien,  wird  es  geschmolzen,  mit  etwas  Aether  versetst,  daraof  Kt 
festem  Ealkhydrat  vermischt  und  damit  ^4  Stunde  lang  aof  100*  C  » 
hitzt,  wobei  die  freie  Stearinsäure  in  stearinsauren  Kalk  flbergdxL  Mn 
zieht  alsdann  das  neutrale  stearinsaure  Lipylozyd  mit  siedendeai  AdLff 
aus,  Iftsst  die  heiss  filtrirte  Lösung  erkalten,  preasi  die  beim  Erkshct 
fast  vollständig  sich  abscheidende  Verbindung  aus  und  bafireit  sie  dntk 
gelindes  Erwärmen  vollständig  vom  Aether« 

Das  so  bereitete  chemisch  reine  Stearin  besitzt  hui  alle  die  eba 
angegebenen  Eigenschaften  der  aus  Hammeltag  abgeschicdeoen  Vofo* 
düng,  nur  sein  Schmelzpunkt  liegt  beträchtlich  höher,  nämlich,  wie  Heiits 
beobachtet  hat,  bei  71,6®  G.  Heintz  hat  ausserdem  gefunden,  das  du 
aus  diesem  Stearin  durch  Verseifung  gewonnene  Säure  wieder  den  SdiBft> 
punkt  der  reinen  Stearinsäure  zeigt,  die  zur  Darsteüung  jenes  SteariBsihtiti 

Wir  entnehmen  aus  der  Thatsache,  dass  das  aus  den  naftärikte 
Fetten  abgeschiedene  Stearin  bei  höchstens  64*  G.  flüssig  wird,  wiLmd 
das  reine  Stearin  erst  bei  71,6®  G.  schmilzt,  einen  weiteren  Beweis  dtfir, 
dass  ersteres  nicht  reines  Stearin  ist,  sondern  noch  andere  LipykaydTr* 
bindungen  beigemengt  enthält 

Bei  dem  aus  Hammeltalg  bereiteten  Stearin  hat  Heints  snent  äi 
interessante  Beobachtung  gemacht,  dass  dasselbe  schon  bei  einer  Tesf»* 
ratur   von  52®  G.   vollständig    durchsichtig    wird,    dann    bei    stcigcbdr 
Temperatur  die  frühere  Undurchsichtigkeit  wieder  gewinnt,  und  tacl.ri 
bei  62®  G.  schmilzt     Duffy  hat  später  beobachtet,  dass  dieses  Star2 
bei  52®  G.  wirklich  flüssig  wird,  und  dass  es  ausser  diesem  enteo  sti 
dem  zweiten  Schmelzpunkte  (bei  62®  G.)  noch  einen  dritten  Scfamelqia&b 
hat  von  ohngeföhr  66®  G.     Er  schliesst  hieraus,  dass  das  Stearin  vie  im 
Palmitin  (s.  d.  S.  956)    in    drei  verschiedenen   Modificationen  aalbvta 
Bei  Wiederholung  dieser  Versuche   mit  chemisch  reinem  Stearin, 
Berthelot*8  Vorschrift  aus  reiner  Stearinsäure  und  Glyeerin 
hat  nun  Heintz  gefunden,  dass  auch  das  reine  Stearin  versdiiedeBS,  abtf 
nur  zwei  Schmelzpunkte  hat,    dass  es  nämlich  zuerst  bei  55®  C  tfinf 
wird,  dann  bei  langsam  steigender  Wärme  erstarrt  und  ondoreksieitif 
wird,  und  schliesslich  wieder  bei  71,6®G.  schmilzt    Wird  das  b«  71,S*C 
geschmolzene  Stearin  nicht  weiter  als  nur  1®  G.  über  dieae  TuipsisCv 
erhitzt  und  dann  langsam  erkalten  lassen ,  so  erstarrt  es  sehoo  ba  gif* 
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ro^  C;  wird  et  dagegen  4  bis  6  Grade  Aber  Jene  Sehmelstemperainr,  also 
laf  nngefthr  16^  G.  erhitit,  ond  dann  raseh  abgekühlt«  ao  wird  ea  erst 
bei  etwa  55*  G.  wieder  fett. 

Naehdem  Heinti  durch  einen  besondem  Yenneh  bewiesen  hat,  da» 
las  Schmelsen  des  Stearins  bei  66^  G.  nicht  von  einer  vorflbergehenden 
Jmwandlung  desselben  in  das  bei  58*  G.  schmelsende  einfach  basische 
itearinsanre  Lipjloxyd  und  StearinsAure  die  Folge  ist,  da  diese  bei  jener 
remperatnr  flberhanpt  nicht  eintritt,  so  bleibt  vor  der  Hand  nichts  übrig 
ils  anaonehmen,  das  es  von  Stearin  swei  isomerische  Modificationen  giebt, 
lie  sich  bei  gleicher  Zasammensetznng  dnrch  verschiedene  Sohmelspunkte, 
rielleicht  auch  noch  durch  andere  physikalische  Eigenschaften  von  ein- 
uider 


Einfach  basisches  stearinsanresLipjloxjdt:  (CnB^yOtA^^^^^^^ 

(Distearin).  Diese  Yerbindong  ist  eben  so  wie  die  nftchstfolgende  bis 
jetst  noch  nicht  in  den  Thier-  nnd  Pflanzenfetten  nachgewiesen,  sondern 
nur  künstlich  bereitet.  Man  erh&lt  sie  nach  Berthelot,  wenn  man  eine 
Miachung  gleicher  Theile  Stearinsinre  nnd  Gljcerin  114  Stunden  lang  auf 
100*  C.,  oder  7  Stunden  hindurch  auf  275*  G.  erhitzt,  oder  auch  durch 
dreistündiges  Erhitzen  von  1  Tbl.  sweifach  basischem  stearinsauren  Ld« 
pjlozyd  mit  3  Thln.  Stearins&ure  auf  260*  G«,  oder  endlich  durch  248tün* 
diges  Erhitien  von  neutralem  Stearinsäuren  lipylozyd  mit  überschüssi- 
gem Glycerin  auf  200®  G. 

Das  nach  der  einen  oder  andern  Methode  erhaltene  Product  wird, 
wie  S.  970  angegeben,  durch  Behandlung  mit  Kalkhydrat  und  Aether  ge- 
reinigt, nnd  das  gebildete  einfach  basische  Stearinsäure  Lipyloxyd  schliess- 
lich aus  heissem  Aether  krystallisirt  Es  scheidet  sieh  daiaus  beim  Ei^ 
kalten  in  kleinen  mikroskopischen  Krystallbl&ttchen  ab.  Es  ist  vollkom- 
men neutral,  schmilzt  bei  58*  G.  und  erstarrt  wieder  bei  55*  G.  zu  einer 
harten,  spröden,  dem  Wachs  ähnlichen  MassOi  Es  Iftsst  sich  leicht  ver- 
seifen, und  wird  bei  100*  G.  auch  von  Bleioxyd  sersetst.  Beim  starken 
Erhitzen  giebt  es  Acrolefn  aus. 

Zweifach     basisches     stearinsanres    Lipylozyd; 

(C«H|)0,  .  joHO**^'  (Monostearin),  entsteht  durch  36stündiges  Er- 

bitzen  gleicher  Theile  Stearinsäure  und  Glycerin  auf  200*  0«  Nach  dem 
Elrkalten  trennt  man  das  unverändert  gebliebene  überschüssige  Glycerin 
von  dem  festen  Fett,  behandelt  dies,  wie  oben  angegeben,  mit  Aether 
and  Knlkhydrat,  und  zieht  schliesslich  das  reine  zweifach  basisehe  Stea- 
rinsäure Lipyloxyd  mit  kochendem  Aether  aus,  bei  dessen  Erkalten  ea 
wieder  auskrystallisirt  Diese  Verbindung  bildet  sich  nach  Bertheloi 
gleichfalls  in  geringer  Menge,  wenn  man  eine  Mischung  von  Glycerin 
nnd  Stearinsäure  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Rühre  mehrere  Mo- 
nate lang  bei  gewühnlicher  Temperatur  sich  überläset,  oder  anch,  jedoch 
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nicht  rein,  sondern  nodb  mit  dem  S.  831  beicliriebeDen  lipjkUotCoijt 
hydrat  verunreinigt,  wenn  mtn  eine  Miaohnng  Ton  Gl/oeria  vaA  SUv» 
e&ure  mit  trocknem  salsuaaren  Gas  sättigt,  hernaeb  atnige  Standei  iiaf 
auf  100<>  C.  erhitzt  und  das  Ganze  dann  wie  Torhin  mit  Aetbcr  od  Kil 
behandelt 

Das  zweifach  basische  stearinsanre  Lipylozyd  ist  ein  nentnles  vci»^ 
in  kaltem  Aether  sehr  wenig,  in  heissem  Aether  kicht  iöalicbes  Fett  ni 
krystallisirt  daraus  in  äusserst  kleinen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  €1'  C 
und  erstarrt  wieder  bei  60^  C.  zn  einer  harten,  spröden,  wachsibaliAa 
Hasse.  Es  lässt  sich  im  Vaennm  onTertndert  destüliren;  unter  gcvö^ 
liebem  Luftdruck  erhitzt,  zerlegt  es  sich  nnd  giebt  Aerolein  an^  —  Denk 
Bleiozyd  wird  es  nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100^  G.  voDstiai  j 
verseift.  Von  festem  Ealkhydrat  wird  es  kaum  verändert,  wenn  msa  m 
bei  100*  C.  knrze  Zeit  mit  einander  in  Berührung  VkmL 

Stearinsänre-Aceton;  Stearon. 

CHI 
Zusammensetzung:    C70  H?«  Ot    =    nur  C|(V  —  ^ '- 

ein  fester,  weisser,  perlmutterglänzender  Körper,  in  Wasser  nnlösbek«  x 
Alkohol,  selbst  kochendem  nur  sehr  wenig,  nnd  auch  in  heissem  Aede 
schwer  löslich.  Es  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  in  kleinen  saxica,  po 
mutterglänzenden  Blättchen,  schmilzt  bei  87,8^(1,  und  wird  äussswt  kiit 
stark  elektrisch. 

Das  Stearon  bildet  sich  zugleich  mit  anderen  seeundären  Zers6lzac£t> 
producten  (s.  S.  963)  beim  Erhitzen  von  stearinsanrem  Kalk,  oad  fi:«^ 
sich  in  dem  flüssigen,  alsbald  fest  werdenden  Destillat  noch  mit  sbö««b 
Acetonen  und  Kohlenwasserstoffen  gemengt  um  es  sonicfast  von  cica 
beigemengten  riechenden  Körper  zu  befreien,  wird  es  anhaltend  mit  V» 
ser  gekocht  Nachdem  alsdann  das  Wasser  entfernt  ist,  wird  die  tss 
etwa  bei  81^  G.  schmelzende  Masse  mit  Aether  ausgekocht,  nnd  die  U^ 
rische  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  abflltrirt  Diese  OpcratioB  vr^ 
mit  jedesmal  neuen  Quantitäten  Aether  so  oft  wiederholt,  bis  derSckncl^ 
punkt  der  ungelöst  zurückbleibenden  Substanz  auf  87,8*  C.  gesti^gfo  ^ 
Dies  ist  dann  reines  Stearon.  —  Dasselbe  findet  sich  ebenfalls  Bstsr  itf 
Producten  der  trocknen  Destillation  der  Stearinsäure  (s.  8.  963). 

Uebergiesst  man  in  einem  Kolben  geschmolzenes  Stearon,  vos  *a- 
cbem  man  jedoch  nicht  zu  viel  auf  einmal  anwenden  darf,  mit  Biea,  k 
entsteht  sogleich  Bromwasserstoffsäuregas,  welches  entweicht,  oad  fi» 
rothe  ölige  Substanz,  welche  beim  nachherigen  Schütteln  mit  Wasssr  It^ 
wird.  Das  überschüssige  Brom  entfernt  man  duroh  Waschso  mit 
niakhaltigem  Wasser  und  endlich  mit  kaltem  AlkohoL  Dorch 
mit  Aether,  worin  das  gebildete  bromhaltige  Prodnet  weit  Isichtw  *^ 
lieh  ist  als  das  Stearon,  nnd  durch  Umkiystallisiren  «rhält 
rein  und  von  oonstantem  Sehmelzpunkta  (72*  d). 
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Dieses  Product,  Bromstearon  genannt,  ist  ni|ch  der  Formel: 
C7o(H«aBrj)Ot  saBammengesetsi.  Es  scheidet  sich  aas  der  fttheriscben 
Losung  in  deutlichen,  bi&tterigen  Krystallen  ab,  die  auch  in  kaltem  Aetlier 
ziemlich  leicht  löslich  sind,  schmilzt  bei  72<^  G. 

Seifen« 

Seifen  nennen  wir  die  chemischen  Verbindungen  der  fetten  Sluren, 
einschliesslich  der  Oelsfture,  mit  den  Metalloxyden.  Sie  sind  demnach 
"wahre  Salze.  Von  diesen  sind  die  mit  alkalischer  Basis  im  Wasser  und 
Alkohol  löslich,  die  übrigen  unlöslich  oder  schwer  löslich;  diejenigen, 
^reiche  Bleiozyd  als  Basis  enthalten,  werden  gewöhnlich  Pflaster  genannt. 
(Ausführlicher  ist  dieser  Gegenstand  von  Lieb  ig  in  den  Annalen  der 
Chemie  Bd.  37,  S.  249,  erörtert.) 

Die  in  Wasser  löslichen  Seifen  mit  alkalischer  Basis,  z.  B.  das  stearin» 
■anre  Kali  oder  Palmitinsäure  Notron,  lassen  sich  unmittelbar  durch  Auf* 
lOsen  der  fetten  Säuren  in  den  heissen  wässerigen  Lösungen  der  Alkalien 
oder  auch  der  kohlensauren  Alkalien  erhalten,  in  welchem  letzteren  Falle 
die  Kohlensäure  ausgetrieben  wird;  die  unlöslichen  Seifen  werden  meist 
durch  doppelte  Zersetzung  der  Alkaliseifen  mit  Lösungen  der  betreffenden 
Metallozydsalze  gewonnen« 

Gewöhnlich  aber  stellt  man  die  Alkaliseifen  unmittelbar  aus  den 
Yerbindungen  der  fetten  Säuren  mit  Lipyloxyd,  den  eigentlichen  Fetten, 
dsir,  dadurch,  dass  man  sie  mit  wässeriger  Kali-  oder  Natronlauge  kocht. 
Diese  starken  Basen  treiben  hierbei  das  Lipyloxyd  als  Tiel  schwächere 
Basis  in  Form  von  Lipyloxyd hydrat  (Glycerin)  aus,  und  verbinden  sich 
statt  seiner  mit  den  fetten  Säuren  der  Fette.  Dieser  einfache  Process 
der  Umwandlung  eines  Fettes  in  eine  Seife  heisst  Verseifung.  Die 
Yerseifung  ist  demnach  eine  blosse  Substitution  des  dreibasischen 
Liipyloxyds  durch  je  drei  Atome  einbasischer  Metallozyde,  und  also 
etwa  der  Umwandlung  des  schwefelsauren  Eisenoxyds  in  schwefelsaures 
Kali  Tergleichbar,  wie  die  nachstehenden  Gleichungen  veranschaulichen 
mögen,  bei  denen  ich  die  Verseifung  des  Stearins  durch  Kali  als  Beispiel 
wähle: 

F^Q,  .SSO,  +  3(KO.HO)  =  3(KO.S03) 

+  Fe,  Ca  .  8  HO 
(C<H»)Q,  .  8  C»<H,»0,  +  3(K0  .  HO)  =  3(K0  .  Cs<HuO,) 

+  (CtH»)0,  .  8H0 

Ton  den  übrigen  Hetalloxyden  haben  noch  Calciom*,  Baryum«  und 
Strontiumoxyd  und  deren  Hydrate,  aber  nicht  Magnesiumoxyd,  noch 
die  eigentlichen  Erden,  und  von  den  schweren  Hetalloxyden  Bleioxyd, 
Wismutboxyd  und  Zinkoxyd  die  Eigenschaft,  die  Fette  sn  verseifen,  doch 
wirken  alle  diese  viel  langsamer  als  die  Alkalien,  da  theüs  ihre  Ver- 
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wandtsohaftskräile   geringer,   theik  die   resnltirendeii  Terbuidugca  a 
Wasser  unlöslich  sind. 

Die  Kali-  und  Natronseifen  unterscheiden  rieh  wiedenm  dareh  An 
verschiedene  Festigkeii.  Die  Ealiseifen  sind  im  AllgameineB  wei^,  im 
Natronseifen  dagegen  sind  hart.  Am  weichsten  ist  das  Ölsaare  Ksfi,  ni 
h&rtesten  das  stearinsaure  Natron*  Auch  sind  die  KaKwiifen 
Wasser  löslicher  als  die  Natronseifen. 

Die  gewöhnlichen  Seifen  des  Handels  sind  stets  Gemenge 
dener  Seifen,  d.  h.  der  Verbindungen  Terschiedener  fetten  Siam  ait 
Kali  oder  Natron  oder  auch  mit  beiden  Basen  sugleich.  Sie  eotksha 
eben  die  Säuren,  welche  in  den  Fetten  Torhanden  sind,  ana  denea  ■• 
durch  Verseifen  gewonnen  werden,  meist  Stearinsäure,  Palmitiniiai«  s&d 
Oelsäure  in  sehr  wechselnden  Verhältnissen. 

Die  in  Wasser  löslichen  Säuren  werden  darin  nnldelick,  ssbU 
dasselbe  Kochsalz  und  Terschiedene  andere  Salse  in  einiger  Menge  csIp 
hält.  Von  dieser  Eigenschaft,  aus  ihren  wässerigen  Lösungen  durch  Koc^ 
sals.  ausgeschieden  zu  werden,  wird  bei  der  Darstellung  der  SciCea  G^ 
brauch  gemacht.  Sie  werden,  wie  man  sagt,  ausgeaalaen.  Ancä  b 
einigermaassen  concentrirten  Lösungen  der  Alkalien  oder  der  Vnhhs 
sauren  Alkalien  sind  die  Seifen  schwer  löslich. 

Die  Darstellung  der  Seifen  geschieht  auf  folgende  Weise:  Dss  u 
▼erseifende  Fett,  z.  B.  Olivenöl,  Hammeltalg,  Rindstalg,  oder  aa^  Gr> 
menge  dieser  und  anderer  Fette  werden  mit  wässeriger  Natroalsagi  m 
lange  gekocht,  bis  alle  fette  Theile  verschwunden  sind,  waa 
daran  erkennt,  dass  einige  Tropfen  der  heissen  Flüsrigkeit,  in 
Wasser  gebracht,  sich  in  diesem  lösen,  oder  wenigstens  keine  Fettaag« 
auf  demselben  absetzen.  Die  zum  Verseifen  anzuwendende  Laage  itd 
nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ooncentrirt  sein;  sie  mua  ao  viel  ^t^ 
aer  enthalten,  dass  darin  die  gebildete  Seife  vollkommen  gelöal  Uafat 
Man  erhält  so  zunächst  eine  Art  zäher  Emulsion,  den  Seifenleim,  wekber« 
wenn  Alkali  genug  vorhanden  ist,  bei  fortgesetztem  Erhitaen  voOkonna 
klar  und  durchsichtig  wird.  Er  lässt  sich  in  diesem  Zustande  in  Isagt 
Fäden  ziehen,  welche  beim  Erkalten  milchig  und  gallertartig  werden. 

Um  nun  die  Trennung  der  Seife  von  dem  Wasaer,  dem  freien  Albü 
und  dem  gebildeten  Glycerin  zu  bewirken,  wird  dem  aiedeaden  Sdf» 
leim  nach  und  nach  Kochsalz  zugesetzt,  bb  die  FlQsaigkeit  damit  ashe- 
su  gesättigt  ist.  Da  die  Seife  in  Kochsalzlösung,  wie  bemerkt,  aalteU 
ist,  so  bewirkt  der  Zusatz  von  Kochsalz  alsbald  eine  Gerinnang,  ^ 
Seifenleim  gewinnt  mehr  und  mehr  an  Gonsistenz,  verliert  aaiBe  isda- 
siehende  Beschaffenheit  und  sammelt  sich  zuletzt,  wenn  die  Msast  a 
erkalten  beginnt,  auf  der  Gberfläche  der  Salzlauge  als  selbststin^y 
Schicht  an,  die  nach  dem  Erkalten  fest  wird. 

Die  so  bereitete  Seife  ist  nicht  rein,  sie  enthält  viel  WassBr,  fi^ 
Alkali,  und  ausserdem  noch  die  Uoreinigkeiten  der  aagewaadica  Uagi 
eingemengt.   Si^  wird  deshalb  durch  Kochen  out  einer  sdiwschen  Naina* 
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ftuge  in  LötiiDg  gebraobt,  und  darant  durch  Znsais  von  KocIiBala  wie 
orhin  wieder  auegefällt,  was  man  einige  Male  wiederholen  kann«  Zu«, 
stzt  wird  eie  mit  der  Salalauge  so  lange  im  Sieden  erhalten,  bis  diese 
ton  Punkt  ihrer  SAttigang  erreicht  hat.  Man  erkennt  dies  daran,  dass 
lie  nedende  Masse  nicht  mehr  wie  suvor  steigt  und  Blasen  wirft,  und 
Lmss  die  Seife  als  darchsoheinende,  dareh  dazwischen  liegende  Koch* 
jjilsldrang  mehr  oder  weniger  zertheilte  Masse  auf  der  Oberfläche 
schwimmt.  In  diesem  Zeitpunkte  vermögen  die  Kochsalslösung  und  die 
>«ife  och  gegenseitig  kein  Wasser  mehr  zu  entziehen«  Letztere  wird 
lann  aus  der  heissen  Flüssigkeit  heransgenommen  und  zum  Erkalten 
in  passende  Vorrichtungen  gebracht,  wobei  man,  so  lange  sie  noch  weich 
Lat,  durch  Umrühren  eine  völlige  Vereinigung  der  Seife  und  Zusammen- 
flieasan  der  SalslSsung  bewirkt.  Die  so  bereitete,  sogenannte  Kernseife 
tat  nach  dem  Erkalten  so  fest,  wie  sie  überhaupt  vor  dem  weiteren  Ein- 
trocknen an  der  Luft  werden  kann* 

Man  kann  Natronseifen  auch  dadurch  bereiten,  dass  man  die  Fette 
mit  Kalilauge  verseift,  die  Seifenlauge  dann  unter  beständigem  Um« 
rühren  mit  Kochsalz  versetzt  und  anhaltend  kocht.  Dieses  Aussalzen 
liat  hier  nicht  allein  den  Zweck,  die  gebildete  Seife  von  der  wässerigen 
If  utterlauge  zu  scheiden,  sondern  auch  zu  gleicher  Zeit  die  ursprüngliche 
Kaliaeife  in  Natronseife  umzuwandeln,  wie  folgende  Gleichung  ausspricht» 
worin  die  Umwandlung  des  stearinsauren  Kalis  in  stearinsaures  Natron 
als  Beispiel  dient: 

KO  •  CtcHssQi  -f  NaQ  =  NaO  .  Qs«H3ftOt  +  KCL 

Die  grössere  Verwandtschaft  des  Chlors  zum  Kalium  veranlasst  hier, 
wie  schon  oben  bemerkt,  diese  Zersetzung,  die  jedoch  auch  bei  Ueber- 
achuss  von  Kochsalz  nie  vollständig  ist,  weshalb  eine  so  bereitete  Natron- 
aeife  immer  noch  Kaliseife  beigemengt  enthält. 

Die  durch  Verseifen  der  Fette  mit  Kalilauge  erhaltenen  weichen 
Kaliseifen,  weiche  Seifen  oder  Schmierseifen  genannt,  scheiden  sich  aus 
der  Mutierlauge,  wenn  dieselbe  freies  Aetzkali  und  kohlensaures  Kali  in 
hinreichender  Menge  aufgelöst  enthälti  mit  butterartiger  Gonsistenz  ab.  Sie 
enthalten,  da  sie  nicht  eigenflich  ausgesslzen  werden,  noch  freies  Kali,  und 
verdanken  gerade  diesem  Umstände  zugleich  im  Verein  mit  ihrer  Weich* 
heit  die  mehrfache  technische  Anwendung,  welche  man  von  ihnen  macht. 
Zu  dem  gewöhnlichen  Zwecke,  wozu  die  Seife  im  täglichen  Leben  ver> 
wandt  wird,  zum  Waschen  der  Haut  und  zum  Beinigen  der  Wäsche  eig- 
net sie  sieh  ans  verschiedenen  Gründen  weniger  gut  als  die  harten  Na- 
tronieifen. 

Die  zum  Beinigen  der  Weissen  Wäsche  gebrauchte  gewöhnliche  Seifte 
die  ordinäre  Hausseife,  wird  meist  aus  Talg«  den  sohlediteren  Sorten 
BanmM  and  diversen  anderen  billigen  Fetten  bereitet» 

Die  cum  Beinigen  der  Haut  gebräuchlichsten  besseren  Sorten  von 
Seifen,  oft  dnroh  ätherische  Oele  wohlrieohand  gemadit,  die  aogenannten 
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Toiletteseifen,  sind  die  BanmÖlseife  (Venetianiselie,  Ifanttner, 
Seife),  ferner  die  Palmdlseife,  Mandelölseife,  Cocosnossseife  n.  a.  b. 

Alle  diese  harten  Seifen  enthalten  eine  beirfichtliche  Meng«  (p*M 
30  bis  50  Proc.)  AVasser,  von  dem  sie  einen  Theil  beim  Aostrociaict  ta 
der  Laft  verlieren.  Da  man  den  Seifen  wÜlkfihrlich  viel  W] 
leiben  kann,  so  ist  begreiflicherweise  der  Werth  ein  und 
dem  Gewicht  nicht  dorchans  proportional.  Dieser  Werth  richtet  nck  vie- 
mehr  allein  nach  dem  Gehalt  an  trocknem  fettsauren  AlkalL 

Die  Seife  verdankt  ihre  reinigende  Wirkung  beim  Wssdieo  bcMs» 
ders  dem  Umstände,  dass  sie,  wie  schon  früher  besprochezi,  mit  Was« 
in  freies  Alkali  und  ein  saures  Salz  zerftllt  Yon  den  mit  Seif»  ctcs^ 
riebenen  Gegenständen  nimmt  nun  beim  nachherigen  Waschen  mit  Wasicr 
das  so  erzeugte  freie  Alkali  den  fettigen  Schmutz  hinweg,  welchen  daas 
der  durch  die  Seife  erzeugte  Schaum  einhüllt  und  mechanisch  entfernt 

Abgesehen  davon,  dass  diese  letztere  Eigenschaft  einer  verdüt- 
ten  wässerigen  Kali-  oder  Natronlauge  abgeht,  die  man  als  woUfeüa« 
Waschmaterial  möchte  betrachten  können,  so  eignet  sieh  dieselbe  dus 
auch  schon  darum  nicht,  weil  sie  zu  kräftig  auf  die  Zeuge  wirkt  and  ätm» 
bei  oft  wiederholter  Behandlurg,  wie  auch  die  Haut,  spröde  mncht. 

Es  ist  eine  bekannte  Erfahrung,  dass  zum  Waschen  mit  Seife  wei- 
ches Wasser,  z.  ß.  Regen wasser,  genommen  werden  muss,  and  dass  »-£ 
ein  sogenanntes  hartes  Wasser,  gewöhnliches  Brunnenwasser,  nicht  dsa 
eignet.  Hart  nennt  man  diejenigen  Wässer,  welche  mineralisehe  Bertsii» 
theile  und  namentlich  Kalksalze:  doppelt  kohlensauren,  schwefek&iiree 
oder  salpetersauren  Kalk  enthalten.  Ein  solches  hartes  Wasser  taa^ 
deshalb  nicht  zum  Waschen,  weil  es  in  Berührung  mit  SeifenlösBBg  •> 
gleich  unlösliche  fettsaure  Kalksalze  erzeugt,  die  sich  auf  das  Zeog  nie. er- 
schlagen und  so  befestigen,  dass  sie  hernach  sich  nicht  mehr  sbwtt^es 
lassen.  —  Uebrigens  kann  ein  solches  Wasser,  wo  anderen  nicfat  so  Ge- 
bote steht,  leicht  durch  Vermischen  mit  etwas  Soda  und  AetxnatroBlaBn 
von  dem  aufgelösten  Kalksalze  befreit  und  sehr  gut  zum  Ws«chen  bcecut 
werden,  nachdem  man  den  gebildeten  Niederschlag  von  kohknesons 
Kalk  sich  daraus  hat  absetzen  lassen. 

Die  medicinisehe  Seife  ist  eine  der  venetianischen  ähnliche,  lekr 
reine  Natronseife.      Sie  besteht  aus  stearinsanrem,  palmitinsantem  w^i 
Ölsaurem  Natron  und  enthält  ausserdem  meist  noch  etwas  freies  Nalns 
nebst  Glycerin  beigemengt.     Sie  wird  aus  reinem  Banmöl  oder  Mandela 
dargestellt,  indem  man  5  Thle.  Oel  mit  2  Thln.  Natronlauge  tob  IJS 
specif.  Gewicht  in  einem  Porcellangef^s  einige  Stunden  Ung  tnlr**^^ 
zusammenreibt  und  dann  unter  Umrühren  im  Wasserbade  so  lange  erhitit 
bis  eine  harte  Seife   daraus  geworden  ist      Sie  wird  gewfibnlsch  woA 
weich   in  Papierkapseln  gegossen    und    in    gelinder  Wärme    getrecksd 
Sie   ist   weiss  oder  gelblich  weiss,    fest  und  hoonogen,   von  sehwaches 
eigenthümlichen  Geruch,    und  unangenehmen,    etwas  soharfesi,    las^«* 
artigem  Geschmack.     An  der  Luft  verändert  sie  nch  nicht,  schmflii  n 
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ier  nitse  und  löst  sicli  in  Wasser  wie  in  Alkohol  leicht  auf.  Die  Lösun« 
g^en  reagiren  alkalisch.  Sie  entli&lt  etwa  6  bis  10  Thle.  Natron,  50  bis 
70  Thle.  fette  Säure  und  20  bis  30  Thle.  Wasser  nebst  Olyeerin. 

Von  den  im  Wasser  unlöslichen  Seifen  haben  ausser  der  Ealkseife, 
lie,  wie  S.  961  erwfthnt,  durch  starkes  Erhitzen  der  Fette  mit  Kalkhydrat 
gewonnen  wird  und  die  Darstellung  der  Stearinsäure  aus  den  Fetten  ver- 
miitelt.  die  Bleiozydyerbindungen  der  fetten  Säuren  Interesse  und  sind  ala 
änaserliche  Heilmittel  wichtige  pharmaceutische  und  medicinische  Prä« 
parate.  —  Diese  Bleiozydseifen  heissen  Bleipflaster  oder  schlechtweg 
Pflasier. 

Das  gewöhnliche  Bleipflaster  (einfach  Diaehylon- Pflaster)  ist  ein 
Gemenge  Ton  basisch -stearinsaurem,  -palmitinsaurem  und  «ölsaurem 
Bleioxyd.  Es  wird  durch  Verseifen  des  Olivenöls  mittelst  Bleiozyd  ge- 
wonnen, indem  man  5  Thle.  fein  geriebenes  Bleiozyd  (Blei  glätte)  und 
9  Thle.  OÜTenöl  (Baumöl)  mit  Wasser  erhitzt  Diee  geschieht  am  besten 
auf  die  W^eise,  dass  man  zunächst  das  Baumöl  in  einem  Kessel  mit 
flüchem  Boden,  welcher  etwa  das  5-  bis  Gfsche  Volumen  des  Oels  fasst, 
auf  180®  bis  190®  G.  erhitzt,  dann  die  aufs  feinste  gepulverte  und  mit 
Wasser  an  einem  steifen  Brei  angerOhrte  Bleiglätte  in  kleinen  Portionen 
so  einrührt,  dass  nicht  eher  eine  neue  Portion  eingetragen  wird,  ab  bis 
die  Torhergehende  Menge  aufgelöst  und  das  damit  hineingekommene 
Wasser  völlig  wieder  verdampft  ist  Die  Masse  wird  mit  einem  hölzer- 
nen Spatel,  in  welchem  ein  Thermometer  mit  langer  Scala  eingefEigt  ist» 
fortwährend  umgerOhrt,  und  ist  dabei  darauf  zu  achten,  dasi  die  Tempe» 
ratnr  die  angegebene  Höhe  nicht  übersteigt  Wenn  Alles  eingetragen 
iiit,  wird  die  fertige  Pflastermasse  unter  stetem  Umrühren  noch  so  lange 
bei  gelindem  Feuer  in  geschmolzenem  Zustande  erhalten,  bis  alles  darin 
vorhandene  Wasser  weggedunstet  ist,  später  durchgeknetet  und  in  Stan- 
gen gegossen.  —  Ein  a^f  ähnliche  Weise  mit  Bleiweiss  bereitetes  Pflaster 
hoisst  Bleiweisspflaster. 
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Sie  ist  TOD  Gössmann  (1854)  in  dem  Erdnussöl  entdeckt,  welches 
aas  der  Frucht  Ton  Arachis  hypogaea  gewonnen  und  in  neuerer  Zeit  zur 
Seifenbereitung  Tielfach  benutzt  wird.  Sie  ist  darin  als  LipylozydTerbin- 
dong  zugleich  mit  palmitinsaurem  und  hypogäasaurem  Ldpyloxyd  enthal« 
ten,  und  wahrscheinlich  identisch  mit  der  Ton  Heintz  in  der  Butter  auf- 
gefundenen, Butinsäure  genannten  Säure.  ^ 

Zusammensetzung:  H  0  .  C40  ^agOt  =  H  0  .  (Ca«  H^a)  Cf  O9,  0. 
—  Die  Arachinsäure  krystallisirt  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung 
in  kleinen,  glänzenden  Blättchen,  nimmt  beim  Pressen  Perlmutterglanz 
Kolbei  organ.  Chemie.  62 
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an,  schmilzt  bei  75<^  G.  and  erstarrt  bei  73fi^  C.  wieder  mit  sInkHrea 
Gefflge.  Die  gescbmolsene  und  wieder  erstarrte  Sinre  wird  beia  Ash 
bewahren  weiss  porcellanartig.  Sie  löst  sich  in  gewöbDlichcm  kCte 
Alkohol  nur  höchst  unbedeutend,  schwer  auch  in  kaltem  abaoioteB,  L-ci: 
in  heissem  Alkohol,  und  sehr  leicht  in  Aether. 

Ihre  Darstellung  aus  dem  Erdnussöl  geschieht  auf  folgende  Webe 
das  Oel  wird  sunächst  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Natronlauge  vvr> 
seift,  wodurch  man  eine  schön  weisse,  ganz  geruchlose  Steife  criL*. 
deren  Bildung  längeres  Kochen  und  stärkere  Natronlauge  als  gew6hfil.e: 
erfordert.  Dieselbe  wird  mit  Salzsäure  zersetzt  und  daa  Gemeag«*  i» 
abgeschiedenen  fetten  Säuren  durch  nochmaliges  Umschmelaen  mit  ^»rntt 
Yon  der  anhängenden  Salzsäure  und  Chlornatrium  befreit.  Diese  Nasit 
wird  nun  zerkleinert  und  mit  dem  5-  bis  61achan  Gewicht  kalten  Alkob. 
ausgezogen,  welcher  vorzugsweise  die  der  Oelsäure  homologe  und  sehr  4t> 
liehe  Hypogäasäure  daraus  aufnimmt,  alsdann  der  ungelöste  Thcil  %> 
filtrirt  und  stark  ausgepresst.  Man  löst  denselben  darauf  in  dem  zvs> 
zigfachen  Gewichte  kochenden  Alkohols.  Was  sich  daraus  beim  £rka.tc 
in  krystallinischen  B]ättchen  absetzt,  ist  eine  noch  mit  Palmitinsic« 
gemengte  Arachinsäure;  sie  hat  nach  dem  Auspressen  und  Trocknen  aa. 
Schmelzpunkt  von  ohngefahr  65^  C.  Durch  nochmaliges  UrnktTStalhare 
aus  heissem  Alkohol  erhöht  sich  ihr  Schmelzpunkt  auf  69^  C,  und  «s 
nach  viermaligem  Umkrystallisiren  bleibt  der  Schmelzpunkt  oonstaBt  be 
75®  C.  (siehe  unten  arachinsaures  Aethyloxyd).  Nach  dem  Schsfos 
hat  diese  sonst  reine  Arachinsäure  immer  noch  einen  achwaehsD  gnzy 
eben  Schein,  herrahrend  von  einem  grünlichen,  harsartigen  Sicf,  da 
man  durch  Lösen  in  massig  warmem  Aether  leicht  entfenen  kaoa.  — 
Aus  obigen  alkoholischen  Mutterlaugen,  die  bei  den  verachiedenen  Eij- 
itaUisationen  und  bei  dem  jedesmaligen  Auspressen  des  KrjstaUiairtw  ^ 
Wonnen  sind,  und  die  am  besten  vereinigt  werden,  erhält  man  nack  da 
8.  944  von  Heintz  beschriebenen  Verfahren  durch  fractionirte  FlU-ii* 
gen  noch  mehr  von  der  reinen  Arachinsäure  (s,  Gössmann,  A«nmi^  ^• 
Chemie  Bd.  89,  S.  5  ff.) 

Arachinsäure  Salze.  Die  Arachinsäure  verhält  sich  im  AZp- 
mefaien  der  Stearinsäure  sehr  ähnlich.  Ihre  Verbindungen  mit  des  1- 
kalien  sind,  wie  die  gewöhnlichen  Seifen,  in  Wasser  und  Alkohol  16^  t. 
die  übrigen  Salze  sind  in  Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in  siedsBieB 
AlkohoL  Man  erhält  letztere  leicht  durch  doppelte  Zuasliiisf  ca 
arachinsauren  Alkalien  in  heissen  alkoholischen  Lösungen  mittckt  Sm  W> 
treffenden  Metallozydsalze. 

Araohin saures  Kali:  KO  .  G40H19O1,  erhält  man  dureh  IsiJ- 
len  der  Säure  in  concentrirter  Kalilauge,  wozu  mehrtägiges  Kochra  crte* 
derlich  ist,  Eindampfen  der  Salzmasse  bei  gelinder  Wärme  sar  Trockx« 
worauf  man  sie  in  einer  offenen  flachen  Schale  längere  Zeit  an  der  Ll^ 
stehen  läset,  um  den  grössten  Tbeil  des  freien  Kalis  in  kohkossarai  Sali 
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XV  TerwAndeln,  und  dann  fein  gepnlTert  mit  kochendem  95grftdig«n  AI« 
Ikohol  anszioht  Das  beim  Erkalten  der  heisa  filtrirten  Ldaang  sich  ans- 
acheidende  arachinsaure  Kali  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren 
AUS  heissem  Alkohol  vollends  gereinigt.  Wendet  man  hierzu  nur  so  viel 
Alkohol  an,  als  lur  Lösung  in  gelinder  W&rme  eben  erforderlich  ist,  so 
erstarrt  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte,  die 
eich  beim  Austrocknen  auf  Fliesspapier  in  ein  lockeres  krystallinisches 
Pulver  umwapdolt.  Nimmt  man  mehr  Alkohol,  so  scheidet  sich  das  auf« 
fi^elosta  Salt  nach  l&ngerem  oder  kürzerem  Stehen  in  deutlicher  ausge- 
l^ildeten  Krystallen  ab.  Es  löst  sich  in  dem  15-  bis  20fachen  Gewicht 
kochenden  Wassers  klar  auf;  verdünnt  man  diese  Lösung  noch  weiter 
mit  der  30-  bis  40fachen  Menge  Wassers,  so  scheidet  sich  saures  arachin* 
saares  Kali  in  glänzenden  Blättchen  ab. 

Arachinsanres  Natron:  Na  0  •  C40  H99  O3 ,  wird  auf  dieselbe 
Weise  wie  das  Kalisalz  dargestellt  und  besitzt  ftholiche  Eigenschaften. 

Arachinsanres  Ammoniumoxyd:  H4NO  .  C40H19OJ.  Wird 
•ine  m&ssig  concentrirte  alkoholische  Lösung  der  Arachinsaure  mit  Am- 
moniak übersättigt  und  in  einem  verschlossenen  Gefäss  langsam  erkalten 
lassen,  so  scheidet  sich  das  Ammoniaksalz  in  reichlicher  Menge  in  deut» 
lieh  nadeiförmigen  Krystallen  ab,  die  nach  dem  Liegen  an  der  Luft  Am- 
moniak ausgeben  und  in  ein  weisses  lockeres  Krystallpultrer  zerfallen. 

Araohinsaurer  Baryt:  BaO  •  C^oHsgOy.  Durch  doppelte  Zar* 
Setzung  eiuer  schwach  ammoniakalisoh  rsRgirenden  alkoholischen  Lösung 
des  Ammoniaksalzes  mit  essigsaurem  Baryt  erhalten,  bildet  ein  leichtes 
lockeres,  weisses  krystallinisches  Pulver.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  in 
einer  grösseren  Monge  siedenden  Alkohols  löslich. 

Das  Strontiansalz:  SrO  .  GioHsgOi,  ist  dem  Barytsala  sehr 
ftbnlich,  nur  leichter  löslich  in  siedendem  Alkohol.  — >  Das  Kalksalz: 
CaO  .  C^o  Iljy  Os,  ist  ein  sehr  lockeres,  etwas  glänzendes  Pulver.  — 
Das  Magnesiasala:  Mg  G  .  G40H39G1,  auf  dieselbe  Weise  wie  das 
Barytsalz  dargestellt,  ist  ein  anscheinend  amorpher  Niederschlag.  Nach- 
dem er  sich  gebildet  hat,  wird  die  alkoholische  Flüssigkeit  zum  Sieden 
f^eb rächt  und  heiss  filtrirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  arachinsaure 
Magnesinmozyd  in  sternförmig  gruppirten  Prismen  aus.  Durch  Umkry- 
stallisiren gereinigt  und  hierauf  getrocknet,  erh&lt  man  es  als  lotkeres, 
etwas  glänzendes,  weisses  kiystallinisches  Pulver,  sohwerlöslich  in  Alko- 
hol, unlöslich  in  Wasser. 

Arachinsanres  Kupferozyd:  GuG  .  G^oH^Gf  Wird  ans  der 
alkoholischen  Lösung  des  Ammoniaksalses  durch  essigsaures  Kupferozyd, 
ebenfalls  in  Alkohol  gelöst,  als  blaugrüner,  anfangs  amorpher  Nioder- 
eehlsg  geAllt,  der  beim  llngeren  Stehen  krystallinisoh  wird.  In  einer 
hinreichenden  Menge  siedenden  Alkohols  gelöst,  scheidet  es  sich  beim 
allmAligen  Erkalten  als  deutlich  krystallinisches  Salz  mit  nadeiförmigem 
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O^f&ge  aiu.     GeirockDet  bildet  es  ein  lockeres,  blangränes,  in  hobenr 
Temperatur  scbmelzendes  Pulver« 

Arachinsanres  Silberoxjd:  AgO  •  G4oHj9  0a,  wie  das  Eapfer- 
salz  mittelst  Salpetersäuren  Silberozyds  dargestellt,  bildet  einen  amorphen 
Niederscblag,  der  getrocknet  dem  Cblorsilber  fthnlich  sieht,  am  Liebte 
aber  nur  wenig  verändert  wird.  Aus  der  beissen  alkoholischen  Lösuag 
krystallisirt  es  in  weissen,  am  Licht  nnver&nderlichen,  schwach  glänzen- 
den Prismen  aus. 

Arachinsanres  Methyloxyd:  G^HsO  .  C40HS9Q,,  entsteht  durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Lösung  der  Arachins&ure  in  möglichst 
reinem  Methylalkohol.  Die  hiemach  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  sich 
ausscheidende  feste  Verbindung  wird  aus  Alkohol  so  lange  amkrjstallisiit, 
bis  sie  einen  constanten  Schmelzpunkt  hat.  Dieses  arachinsaure  Methjloxyd 
iit  eine  weisse,  in  perlmutterglänzenden  Schuppen  krystallisirende  Snb- 
stana,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  nicht  ohne  Zersetzung  flüch- 
tig, schmilzt  bei  54®  bis  54,50  c.  und  erstarrt  beim  alknaiigen  Erkalten 
zu  einer  halbdnrchsichtigen,  nadelförmig  krystallinischen  biegsamen  Masse. 

Arachinsanres  Aethyloxyd:  C4H5O  .  C40H39O3.  Wird  dnrch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  etwas  erwärmte,  absolut-alkoholische 
Lösung  der  Arachinsaure  bis  zur  Sättigung  dargestellt.  Die  Yerhindong 
sondert  sich  wie  gewöhnlich  schon  gegen  Ende  der  Operation  in  ölartigen 
Tropfen  auf  der  Oberfläche  der  FlClssigkeit  aus.  Durch  Digeriren  des  saa* 
ren  Gemisches  bei  gelinder  Wärme  wird  ihre  Bildung  sehr  beschleunigt 
Man  scheidet  sie  hernach  durch  Zusatz  von  Wasser  vollends  ab,  und 
wiederholt  mit  der  abgeschiedenen  Fettschicht  dieselbe  Operation  (Auf- 
lösen in  absolutem  Alkohol,  Einleiten  von  Salzsäure  und  Fällung  mit 
Wasser)  noch  einmal.  Das  Product  ist  dann  meist  frei  von  freier  Arachin- 
saure, so  dass  es  der  Behandlung  desselben  mit  kohlensaurem  Natron 
nicht  mehr  bedarf.  Es  wird  nochmals  in  Alkohol  gelöst,  daraus  wieder 
dnrch  Wasser  abgeschieden,  ausgewaschen  und  durch  längeres  gelindei 
Erhitzen  getrocknet. 

Das  arachinsaure  Aethyloxyd  ist  eine  durchscheinende  krystallinische 
Substanz,  nicht  spröde,  sondern  eher  etwas  zähe,  schmilzt  bei  52.5^  C, 
und  erstarrt  bei  51^  G.  wieder  zu  einer  schön  durchsichtigen  Masse  mit 
blättriger  Textur. 

Es  ist  beachteuBwerth,  dass  die  Arachinsaure  schon  für  sich  ohne 
Gegenwart  einer  anderen  Säure  beim  längeren  Kochen  mit  Alkohol^  theil- 
weise  in  arachinsanres  Aethyloxyd  übergeht,  welche  Eigenschaft  aach 
bei  der  Reinigung  der  Säure  durch  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  in  Be- 
tracht kommt.  Es  kann  hierbei  leicht  der  Fall  eintreten,  und  deito 
leichter,  je  stärker  der  Alkohol  ist  und  je  länger  gekocht  wird,  dass  die 
so  umkrystallisirte  Säure  einen  niederen  Schmelzpunkt  hat  als  vorher. 
In  einem  solchen  Falle,  wo  der  Schmelzpunkt  gesunken  und  das  neos 
Krystallisationsproduct  mit  deutlich  blättrigem  Gefäge  und  starkem  Gians 
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ie  die  reine  Snbstans  aussieht,  bat  man  in  der  Regel  «n  Oemisob  der 
Säure  mit  dem  Aetbor. 

Arachinsanres  Amyloxyd:  G,oHaO  .  C40  Hgg  Oa,  wie  die 
2fetby]oxjd Verbindung  erbalten,  krystallisirt  in  schönen  glänzenden 
Schuppen,  schmilzt  bei  45^  C,  erstarrt  wieder  bei  44*  G.  zu  einer  bieg* 
samen,  halb  durchsichtigen  Masse  mit  deutlich  kristallinischer  Stmctur, 
ist  leicht  löslich  in  kaltem  Aether  und  heissem  Alkohol,  unlöslich  in 
^aaser. 

Arachinsanres  Lipjlozjd,  nautralei:  (GgH9)03  .  3G40H39OJ 
(Triaraohin;  Arachin).  Dieses  Fett  ist  ohne  Zweifel  in  dem  Erdnussöl 
•othalten,  aber  noch  nicht  daraus  abgeschieden.  Mao  kann  es  aber  künst- 
lich aus  Arachinsäure  und  Qlyeerin  darstellen,  und  zwar  erhält  man  das- 
selbe nach  Berthelot,  wenn  ein  yoUkommen  trocknes  Gemenge  von  ein- 
lach basischem  Lipyloxydsalz  und  der  16-  bis  20fachen  Menge  Arachin- 
aftore  8  bis  10  Stunden  lang  auf  200«  bis  220«  G.  erhitzt  wird.  Man 
miacht  das  Product  hernach  innig  mit  troeknem  Kalkhydrat  im  üeber- 
maasa,  filgt  etwas  Aether  hinzu  und  digerirt  eine  Viertelstunde  im 
Waaserbade.  Koohender  Aether  nimmt  hernach  aus  dieser  Mischung  Ton 
stfmchinsanrem  Kalk  und  araehinsaurem  Lipylozyd  letzteres  auf,  und  setzt 
das  Gelöste  beim  Erkalten  fast  vollständig  körnig  wieder  ab.  Die  durch 
£rwftrmen  vom  Aether  befreite  Substanz  ist  eine  neutrale  weisse,  in  kal- 
tem Aether  fast  unlösliche  und  auch  in  kochendem  Aether  nur  wenig  lös- 
liehe  Masse. 

£infach-basisches  arachinsanres  Lipylozyd:  (GcH5)GjJ   ^i   ^*   * 

(Diarachin),  entsteht  nach  Berthelot  durch  sechsstündiges  Erhitzen 
einer  Mischung  von  Glycerin  und  Arachinsäure  auf  200®  bis  230®  C., 
oder  durch  achtstündiges  Erhitzen  der  zweifach  basischen  Verbindung 
mit  Arachinsäure  und  einer  Spur  von  Wasser  bei  derselben  Temperatur, 
worauf  man  das  Product  wie  vorhin  reinigt.  Es  scheidet  sich  aus  der 
beissen  ätherischen  Lösung  in  äusserst  feinen  krystallinischen  Körnchen 
ab.  In  Schwefelkohlenstoff  ist  es  leichter  löslich  als  in  Aether,  doch  er- 
hält man  es  daraus  ebenfalls  nicht  deutlich  krystallisirt.  In  seinen  Übri- 
gen Eigenschaften  ist  es  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnlich.  Es 
schmilst  bei  75®  G.  Auf  einem  Platinblech  erhitzt,  lässt  es  sich  voll» 
ständig  verflüchtigen.  Durch  GGstündiges  Erhitzen  mit  troeknem  Kalk« 
hydrat  auf  100<^  C.  wird  es  vollständig  verseift. 

Zweifach-basisches  araehinsaures  Lipylozyd:  (Q|H()Oa.LQQ'*    ' 

(Monoarachin),  erhält  man  durch  aohtstündiges  Erhitzen  von  Arachin- 
säure und  Glycerin  auf  180®  G.,  welche  Temperatur  nicht  überschritten 
werden  darf,  und  Reinigen  duroh  Kalkhydrat  und  Aether  auf  die  ange- 
gebene Weise.    Es  ist  den  beiden  vorigen  Verbindungen  sehr  ähnlich. 


982  Cerotinsänre. 

Fette  Sftnre:  HO  .  G44H4aOa. 

Eine  fette  Säure  von  dieser  ZuBammensetzimg  hat  A.  Völker  sm 
dem  Behenöl  dargestellt,  indem  er  dasselbe  mit  Kalilauge  Terseifte,  wosa 
eine  starke  Lauge  and  anhaltendes  Kochen  erforderlich  ist,  die  Seife 
mit  Salzsfture  zersetzte  und  das  abgeschiedene  fette  Säuregemisch  ent 
durch  Auspressen  und  dann  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol 
Ton  den  leichter  schmelzbaren  und  flüssigen  fetten  Säuren  befreite.  Völ- 
ker  fand,  dass  bei  dem  Auflösen  in  Alkohol  gewöhnlich  eine  geringe 
Menge  einer  bei  83®  0.  schmelzenden  fetten  Säure  zurückblieb.  Ntch 
Abscheidung  derselben  gelang  es  ihm,  durch  wiederholtes  Umkiystallisi- 
ren  zwei  Verbindungen  von  constanten  Schmelzpunkten  zu  gewinnen, 
nämlich  eine  Säure,  welche  bei  76*  C,  and  eine  andere,  welche  iwisohen 
59*  und  60*  G.  schmohs. 

Die  erstere,  bei  76*  C.  schmelzende  Säure  hat  er  Behensäure  ge> 
nannt.  Es  fiillt  sogleich  auf,  dass  ihre  Schmelztemperatur  nur  einen 
Grad  höher  ist,  als  der  um  G4  H4  ärmeren  Aracbinsäure,  da  doch  die 
Schmelzpunkte  der  um  C4  H4  diflerirenden  anderen  festen  fetten  S&orai 
weiter  auseinander  liegen.  Ich  halte  die  von  Heints  ausgesprochene 
Vermuthung,  dass  jene  Behensäure  eiu  Säuregemisch  von  einer  kohlen- 
stofEärmeren  Säure,  vielleicht  mit  Stearinsäure  oder  Arachinsänre,  sei, 
nir  um  so  wahrscheinlicher,  als  Völker  nachgewiesen  hat,  dass  unter 
den  fetten  Säuren  des  Behenöls  wirklich  eine  kohlenstoffreichere  mit 
83*  G.  Schmelzpunkt  enthalten  ist.  Es  wird  in  diesem  Falle  gewiss  eben 
so  unmöglich  sein,  durch  blosses  Umkrystallisiren  die  kohlenstoffirmere 
Säure  von  der  kohlenstoffreicheren  völlig  zu  befreien,  als  es  nicht  gelbgt, 
aus  einem  Gemisch  von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  letztere  auf  die- 
sem Wege  allein  rein  darzustellen,  und  Heintz  vermuthet  daher  mit 
Grund,  dass  man  bei  Anwendung  der  Methode  der  fractionirten  Ffillimg 
dahin  gelangen  werde,  die  vermeintliche  Behensäure  mit  76*  GL  Schmeli' 
punkt  in  wenigstens  zwei  andere  Säuren  zu  zerlegen. 

Diese  Behensäure  erstarrt  nach  Völker,  nachdem  sie  geschmolsen 
ist,  zu  einer  pulverisirbaren,  der  Stearinsäure  ähnlichen,  krystalliniscben 
Masse.  Das  Natronsalz  scheidet  sich  aus  heisser  alkoholischer  Lösung 
gallertartig  ab,  wird  nach  längerem  Stehen  nicht  krystallinisch.  D^ 
Barytsalz  hat  die  grösste  Aehnllcbkeit  mit  dem  Stearinsäuren  Bsrjt 
Die  Aethyloxyd Verbindung,  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  alkoholische 
Lösung  dargestellt,  ist  eine  schwere,  halbdurchsichtige,  färb»  und  gench« 
lose  krystaUinische  Substanz,  schmilzt  bei  48*  bis  49*  GL 

Gerotinsäure. 

Von  Brodie  (1848)  in  dem  Bienenwachs  entdeckt.  —  Neuerdings 
ist  von  Heints  stark  bezweifelt,   dass   die  Gerotinsäure  eine  einfsde 
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Sure  uif  wosa  allerdings  der  TerlUUtiiiann&saig  sehr  niedrige  Scbmels- 
i;inkt  hinreichend  Grand  giebt. 

ZasammenBetzong:  HO  .  C54  Hss  Oj«  ^  Dia  Gerotinsftore  aetzt 
ich  auB  hcisser  alkoholischer  Lösnng  in  feinen  kömigen  Krystallen  ab, 
at  in  Aether  löslich,  schmilat  bei  78®  G.  (nach  anderen  Angaben  bei  81* 
na  8ft*  C)«  und  erstarrt  beim  langsamen  Erkalten  zn  einer  krystalliut- 
K:hen  Masse.     Sie  llnt  mtk  iaai  unyer&ndert  destilHren. 

Das  Bi^nenwachs  enthält  als  Banptbsatanili hiiil  die  CerotiosAare 
tn  ungebundenen  Zustande,  gemengt  mit  palmitinsaurem  Meljloxyd 
^Myricin).  Um  sie  von  diesem  zu  trennen,  kocht  man  Bienönwachs  mit 
itarkem  Alkohol  ans,  giesst  die  Lösnng  von  dem  Rackstande  heiss  ab, 
and  wiederholt  dies  noch  drei-  bis  viermal.  Die  beim  Erkalten  der  ver- 
ichiedenen  alkoholischen  Auszöge  sich  bildenden  Niederschlfige  werden 
gesammelt  und  wiederholt  in  der  nämlichen  Art,  wie  das  Wachs  selbst« 
behandelt,  bis  der  Schmelzpunkt  auf  ohngeffthr  70®  G.  erhöht  ist  Man 
löat  alsdann  die  Substanz  in  einer  grossen  Quantität  kochenden  Alkohols 
vollständig  auf,  und  versetzt  sie  mit  einer  ebenfalls  kochenden  alkoho« 
1  lachen  Auflösung  von  essigsaurem  Bleiozyd,  wodurch  *ein  volnroinöser 
Niederschlag  entsteht,  der  sich  in  der  kochenden  FlQssigkeit  nicht  mehr 
lost.  Dieselbe  wird  kochend  heiss  auf  einem  Wasserbadtrichter  davon 
abfiltrirt,  der  noch  feuchte  Niederschlag  in  den  Kolben  zurückgebracht 
und  darin  mit  starkem  Alkohol,  hernach  mit  Aether  ausgekocht  Dies 
wird  so  lange  wiederholt,  bis  die  durchlaufende  Flüssigkeit  aus  dem 
Niederschlage  nichts  mehr  aufnimmt 

Daa  so  gereinigte  Bleisalz  wird  nun  durch  sehr  starke  Essigsäure 
zerlegt,  die  abgeschiedene  fette  Säure  mit  kochendem  Wasser  gut  aus- 
gewaschen, und  dann  in  heissem  absoluten  Alkohol  gelöst,  woraus  sie 
sich  beim  Erkalten  in  feinen  körnigen  Krystallen  mit  78®  G.  Schmelzpunkt 
absetzt 

Die  Cerotinsäure  kann  auch  durch  Verseifen  des  chinesischen  Wachses 
erhalten  werden,  welchea  aus  oerotinsanrem  Gerylozyd  besteht,  am  besten 
dadurch,  dass  man  es  mit  Kalihydrat  schmilzt  (Brodie),  die  erhaltene 
Seife  in  kochendem  Wasser  löst  und  mit  Ghlorbaryum  fällt  Diese  Baryt- 
Verbindung,  ein  Gemenge  von  oerotinsanrem  Baryt  und  Ceryloxydhydrat, 
wird  dann,  um  letzteres  auszuziehen,  wie  8.  843  angegeben,  mit  Alkohol 
und  Benzol  behandelt,  und  der  rückständige  cerotinsäure  Baryt  mit  Salz- 
säure  zersetzt 

Die  Gerotinsäure  findet  sich  auch  unter  den  flüchtigen  Producten 
der  trocknen  Destillation  des  chinesischen  Wachses,  aus  denen  sie,  wie 
eben  angegeben,  gewonnen  werden  kann.  —  Endlich  hat  Maskelyne 
sie  in  reichlicher  Menge  von  SP  bis  82^  G.  Schmelzpunkt  durch  Erhitzen 
einer  innigen  Mischung  des  chinesischen  Wachses  mit  Kalikalk  in  einer 
Glasröhre  mittelst  behutsam  umgelegter  Kohlen,  und  nachherige  Zer« 
setzuDg  des  gewonnenen  Kali-  und  Kalksalzea  durch  eine  stärkere  Säure 
erhalten.      Das   Gerylozyd   des   cerotinsauren  Geryloxydz  wird   hierbei 
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unter    Entwiekelang    von  Wassentoff   ebenfalls    in  Cerotiniiare 
wandelt 

Chlor  gas  wirkt  «of  die  im  Wasaerbade  gescbmolxene 
unter  Freiwerden  von  Salzs&are  ein,  nnd  verwandelt  sie  nmett  m^rU^ 
ger  Behandlung  in  eine  durchsichtige,  blassgelbe,  sähe  und  fsdennckcBde 
Masse,  die  Ghlorcerotins&nre,  welche  12  At  Waaseretoff  durch  l±  Ar 
Ch]or  substituirt  enth&lt.  Sie  bildet  mit  Natron  ein  in  WaaMr  fmi,  ■► 
lösliches  Sala,  welches  sich  bei  100^  G.  zersetst,  und  mit  ÄMifioxri 
eine  unkrystallinische,  im  Ansehen  der  Ghlorcerotinsinre  wthr  fthnhrhs 
Verbindung. 

Von  den  Salzen  der  Cerotins&ure  sind  folgende  dargestellL 

Gerotinsaures  Bleiozyd:  PbO  .  G54H53OS,  setzt  sidi  bena  Tc^ 
mischen  einer  heissen  alkoholischen  Lösung  von  essigsanrem  Blesosjd  ia 
Ueberschuss  und  einer  kochenden  alkoholischen  Lösung  der 
als  Toluminöser  Niederschlag  ab.     £s  ist  in  siedendem  Alkohol 

Gerotinsaures  Silberozyd:  AgO  •  G54HS3OS,  erhält  maa  darck 
Fällen  einer  ammoniakaliBch  gemachten  heissen  alkoboliachoi 
S&ure    mit   ebenfalls   heisser  alkoholischer  Lösung  Ton  ^ 
Silberoxyd.    Der  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen  und 
Vacuum  getrocknet. 

Gerotinsaures  Aethyloxyd:  G4H5O  .  C54H53OJ,  ist 
ähnliche,  bei  60,3®  C.  schmelzende  Masse,  die  man  durch  Einleiten 
salzsaurem    Gas    in    die  absolut-alkoholische  Lösung    der   Cerotinsäan 

erhält 

Gerotinsaures  Geryloxyd:  OsiB^jO  •  QsiHssOi,  ist  die  Ycrlb- 
düng,  woraus  das  chinesische  Wachs  besteht.  Um  sie  vollende  sa  reisiges» 
wird  sie  ans  Benzol  umkrystallisirt.  Dieses  Wachs  ist  brAchig,  fin^if» 
krystallinisch,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  löeBdi  in  ha»* 
sem  Benzol,  schmilzt  bei  81®  G. 

Melissinsäure. 

Zusammensetzung:  HO  .  GeoHjgOj.  —  Brodie  hat  dieee  ^nre. 
bis  jetzt  das  höchste  Glied  in  der  Reihe  der  fetten  Säuren,  dnrdi  Erhi 
des  S.  344  beschriebenen  Helyloxydhydrats  (des  Meliaaine)  mit 
kalk  und  durch  Zersetzung  der  erhaltenen  Ejüiyerbindung  mit  Salxsiurt 
erhalten.  Ihre  Eigenschaften  stimmen  mit  denen  der  Gerotinsänre  naäe 
überein,  sie  hat  aber  einen  höheren  Schmelzpunkt,  nämlidi  Ton  SS*'  i» 
890  G.  —  Das  Silbersalz:  AgO  .  GeoH^sO«,  ist  dem 
Silber  ähnlich  und  wird  auf  gleiche  Weise  wie  dieses  dacgestelll» 
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Aetbylozjdhydrat 

Za  Seite  93.  —  Berthelot  hat  gefunden,  dasi  ans  dem  ölbilden* 
den  Gaa  leicht  Alkohol  regenerirt  werden  kann,  dadurch  dam  man  das- 
selbe Yon  Schwefels&orehydrat  absorbiren  Iftsst  und  die  hierbei  ent- 
stehende Lösung  Yon  AethyloiydschwefelsAure  nach  Verdflnnung  mit 
dem  fdnf-  bis  sechsfachen  Volumen  Wasser  sum  Kochen  erhitsi.  Mit 
den  Wasserdämpfen  geht  dann  Alkohol  über.  Dieselbe  Beobachtung  ist 
schon  viel  früher  (1828)  von  Hennel  gemacht,  doch  wurde  die  Richtig- 
keit derselben  später  wieder  bezweifelt,  indem  man  glaubte,  das  von 
Uennel  angewandte,  ans  Alkohol  bereitete  ölbildende  Gas  habe  noch 
Alkohol-  und  Aetherdampf  beigemengt  enthalten,  und  die  gebildete  Ae- 
therschwefelsättre  Terdanke  diesen  Beimengungen  ihre  Entstehung. 

Der  wasserfreie  Alkohol  geht  mit  Zinnchlorid  eine  chemische  Yer* 
bindung  ein  Ton  der  Zusammensetsung:  SnCl^  +  G4H5O  .  HO.  Man  er- 
hält dieselbe  durch  Zusammenmischen  Ton  11,5  Thln.  wasserfreiem  Alkohol 
und  32,4  Thln.  Zinnchlorid  in  einem  mit  Kältemischnng  umgebenen  6e- 
ftsse,  nachdem  beide  selbst  suTor  stark  abgekühlt  waren«  Die  Verbindung 
1^11 1  dabei  als  weisses  Pulver  nieder,  welches  in  wasserfreiem  Alkohol 
löslich  ist  und  beim  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure 
krystallisirt 

Aethyloxyd« 

Zu  Seite  102.  —  Ueber  die  Aetherbildung  aus  Alkohol  und  von 
Reynoso  (AnnaL  de  Chim.  et  de  Phys.  [3.]  Bd.  48,  S.  385  ff.)  interessante 
Mittheilungen  gemacht.  Nachdem  früher  schon  Berthelot  gefunden 
hatte,  dass  absoluter  Alkohol,  mit  krystallisirtem  Ghlorcalcium  über 
300^  G.  erhitzt,  in  Aether  und  Wasser  lerfUlt,  und  dass  auch  Ghlor^ 
Strontium   und   sogar  Chlorammonittm  unter  gletehen  Umständen   diese 
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&BHlniy  bewirken,  liat  Beynoso  nachgewicMo,  daM  aoc^  vfu 
andere  Körper  ßnaMm  SigmaduA  haben,  selbst  solche,  welche  dn^ 
aus  keine  chemische  Verwandtschaft  wedhr  HBi  .Aeil^iozjdt  no^  m 
Wasser  des  Alkohols  besitzen.  Derselbe  hat  beobachtet ,  dH»,  *«■■«■ 
wasserfreien  Alkohol  mit  darch  Fällung  erhaltenem  trocknen  Qneekrlb^ 
Jodid  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  vier  bis  fiinf  Stnea 
lang  auf  240"  C.  erhitzt,  der  Alkohol  grösstentheils  in  Aether  und  Wmm 
umgewandelt  wird.  Das  Jodqueckäilber  selbst  wird  dabei  nicht  cheB»i 
verändert  Bei  BOO^  C.  tritt  Schwärzung  der  Masse  und  Gaabildvng  eis. 
Aehnlich,  aber  in  unvollkommener  Weise,  wirken  Bromcadminra  ond  Joc- 
cadmium,  ferner  verschiedene  Chlormetalle,  b.  B.  krystaUisirtes  Msagss- 
chlorQr,  welches,  ohne  selbst  zersetzt  zu  werden,  die  gleiche  Gevickt»» 
menge  98procentigen  Alkohols  bei  240^  C.  in  7  bis  8  Stunden  voUfttä»» 
dig  ätherificirt,  ebenso  Ghlcrkobalt,  Chlomickel,  ChloreadmiBB  td 
Eupferchlorür,  die  jedoch  unter  gleichen  Verhältnissen  nur  eine  partieni 
Zersetzung  bewirken,  auch  geht  dabei  das  Chlomickel  in  ein  onlöslicwi 
basisches  Chlorid  über.  Wie  das  Manganchlorär  bewirken  bei  24-j*C. 
noch  eine  vollständige  Aetherificirung:  krystaUisirtes  Eliaendilorikr  z'a 
Zinnchlorür.  Letzteres  wird  dabei  theilweise  zersetzt,  und  beim  Ocfibcs  der 
Röhre  entweicht  Gas.  —  Quecksilberchlorid,  mit  Alkohol  aaf  200*  u 
bis  240^  C.  erhitzt,  zersetzt  sich,  die  Masse  schwärzt  sich  atsffk,  ond  bä 
Oeffhen  der  Röhre  entweicht  viel  Gaa.  Unter  den  Prodncten  befindet  txi 
ebenfalls  Aether. 

Von  schwefelsauren  Salzen  bewirken  folgende  eine  AetherifiönE^ 
des  Alkohols  bei  240^  C,  ohne  sich  selbst  sn  verändern:  kryslattisiitf 
schwefelsaure  Magnesia,  schwefelsaures  Manganozydnl,  -£isenoxydoIt*Zisk- 
oxyd,  -Cadmiumoxyd  und  «KobaltoxyduL —  Kali*  nnd  Ammoniatslsns,  m 
wie  Chromalaun  ätherificiren  den  Alkohol  bei  200*  G.  vollständig  sattr 
gleichzeitiger  Bildung  von  basischen  Salzen. 

Wie  durch  Kochen  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Schweleliicf« 
in  dem  8.  103  angegebenen  Verhältnisse,  so  bildet  sich  Aether  s9.t 
beim  Erhitzen  jener  Substanzen  in  hermetisch  verschlossenen  Rösret 
schon  bei  100^  C,  und  zwar  besonders  dann  in  reichlicher  Mengt*  ««^ 
man  viel  Alkohol  mit  wenig  Schwefelsäure  vermischt.  Ist  die  Sehvcfer 
säure  im  Vergleich  zum  Alkohol  im  grossen  Ueberschnss  vorhandes  ssi 
die  Temperatur  hoch,  oder  die  Einwirkung  bei  niederer  Teinpeiits 
lauge  andauernd,  so  bildet  sich  nur  wenig  Aether.  Bei  Anwende:^ 
hoher  Temperatur  erzeugt  sich  Ölbildendes  Gas,  niemals  jedoch  bei  liX^C. 
bis  120^  C.,  bei  welcher  Temperatur  aber  schweflige  Säure  entsteba 
kann.  —  FOr  die  Bildung  von  ölbildendem  Gas  ist  die  Anwencsiheit  ooe- 
centrirter  Schwefelsäure  nicht  nothwendige  Bedingung,  man  ksca  • 
auch  mit  verdünnter  Säure  erhalten,  wenn  nur  die  Temperatur  hoc^  £*^ 
nug  ist,  die  Einwirkung  lange  genug  nnterhalten  wird,  ond  die  «o^ 
dünnte  Säure  im  grossen  Ueberschnss  gegen  den  Alkohol  vorhaadea  a^ 
Reynoso  hat  ferner  beobachtet,  dass,  wenn  wässerige  Salisiait  n^ 
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Inem  grosaen  UebencboBS  Ton  wasserfreiem  oder  wasserhaltigem  Alko- 
ol  in  einer  hermetisch  Terschlossenen  Röhre  7  bis  8  Stunden  lang  auf 
40*  G.  erhitzt  werden,  die  wieder  erkaltete  Flössigkeit  aus  zwei  Schich-i 
Qo  besteht,  deren  obere  Chloräthyl  enthaltender  Aether  ist,  und  deren 
ntere  Wasser,  Snlzs&ure,  ein  wenig  Aether  und  Chlorfithyl  enth&lt  Die 
f  en£^e  des  gebildeten  Aethers  steht  im  geraden  Verhältnisse  zur  Menge 
ea  angewandten  Alkohols,  und  im  umgekehrten  Verhältnisse  zur  Menge 
ler  angewandten  Salzsäure.  Lässt  man  die  Einwirkung  lange  genug 
n dauern,  so  vermag  eine  sehr  kleine  Menge  Salzsäure  eine  grosse 
Quantität  Alkohol  Tollständig  zu  ätherificiren.  — -  Die  Bildung  von 
Lether  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  yiel  Alkohol  erfolgt  auch  schon 
»ei  niedrigeren  Temperaturen  als  die  angegebene,  fielbst  schon  bei 
LÜO^  C,  erfordert  dann  aber  längere  Zeit.  Wird  eine  Mischung  von  Al- 
kohol und  überschüssiger  Salzsäure  in  verschlossenen  Röhren  auf  100®  G. 
erhitzt,  so  erhält  man  nur  Cloräthyl.  —  Ganz  ähnlich  der  Ghlorwasser- 
itoffsänre  verhalten  sich  wässerige  Lösungen  von  Brom«  und  Jodwasiar- 
itofis&nre  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  200*  G. 

Das  Aethyloxyd  geht  unter  den  nämlichen  Bedingungen,  wie  S.  988 
beim  Alkohol  angegeben,  mit  Zinnchlorid  eine  ohemische  Verbindung  ein 
ron  der  Znsammensetzung:  SnGlt  +  2G4H5O. 

Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  überschüssiger  wässeriger  Jod* 
3der  Bromwasserstoffsäare  auf  200*  G.  wird  der  Aether  in  Jod-,  resp« 
Bromäthyl  verwandelt  (Reynoso). 

Da,  wie  S.  579'  angegeben  ist,  Kalihydrat  bei  längerem  Erhitzen  mit 
Kohlenozyd  auf  100*  G.  mit  diesem  sieh  zu  ameisensanrem  Kali  verbindet, 
io  liegt  nahe  zu  vermutheo,  dass  das  Aethyloxyd- Kali  unter  gleichen 
Verhältnissen  zieh  mit  Kohlenoxyd  au  propionsaurem  Kali  vereinige.  In 
dieser  Absicht  angestellte  Versuche  haben  ein  negatives  Resultat  gegeben; 
••  entsteht  nun  ameisensaurez  KaU,  und  Ölbildendes  Gas  wird  freL 

Schwefelsaures  Aethyloxyd. 

Zu  Seite  120.  ~-  Dasselbe  nimmt  nach  Strecker  trocknes  Ammo- 
Diakgas  unter  Erwärmnng  auf,  ohne  dass  Alkohol  oder  Wasser  frei  werden. 
Das  snfangs  flüssige  Product  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol, 
nnd  schiesst  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  über  Schwefelsäure  in 
blättrigen  Krystallen  an.     Diese  Verbindung  ist  das 

Aethaminschwefelsaure  Ammoninmoxyd :  H4N0* 
CuHisNOj,  4SO3.  Das  Salz  zerfliesst  an  feuchter  Luft,  ist  in  Aether 
unlöslich,  schmilzt  unter  100*  G.  und  verbrennt  bei  stärkerem  Erhitzen  mit 
wenig  leuchtender  Flamme  unter  Entbindung  eines  Geruchs  nach  Schwe* 
felätbyl.  Die  Lösungen  besitzen  einen  faden  Geschmack,  reagiren  neu* 
tral  und  bewirken  in  Metalllösungen  keine  Niederschläge.  Kali-,  Natron- 
oder Barytlösung  machen  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  daraus  frei,  und 
es  entsteht  die  betreffende  äthaminschwefelsanre  Verbindung.    In  der  mit 
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Chlorbaryum  verseisten  Lösung  des  Ammonialnalses  bewhkt  Ss}pc^(^ 
säare  keine  Fällung  Ton  sohwefelsanrem  Baiyt»  erst  nadi  lingsna  9tiki 
entstebt  eine  Trübung.  Dampft  nuin  aber  die  Ltamg  des  Aaaasiik- 
salses  mit  flberscbilssigem  Barytwasser  im  Wasserbade  ein,  ss  mh'gi 
eine  totale  Zerstörung  desselben,  und  alle  Scbwefelsftara  bintcrtlWbt  ili 
scbwefelsaurer  Baryt.  —  Platincblorid  scbeidet  aas  der  alkal»faeha 
Lösung  des  mit  Salzsäure  versetzten  Ammoniaksalaes  war  die  HlUtc  da 
gesammten  Stickstoffgehalts  als  Platinsalmiak  ab.  Dampft  man  htrua 
die  abfiltrirte,  überscbOssiges  Platincblorid  enthaltende  Flüssigkeit  m 
Wasserbade  ein,  so  erhält  man  daraus  unter  Zersetsnng  und  Frsiwda 

▼on  Schwefelsaure,  Aethylammonium-Platinchlorid:      ^u*|NC!I,PtCli,& 

goldgelben,  glänzenden  Blättern  krystallisirt 

Das  Bleisais  erhält  man  durch  Kochen  der  AmmooiakTeibiadosf  z : 
Bleioxyd,  Fällen  des  überschüssigen  gelösten  Bleies  ans  d^  abfiltriita 
Lösung  mit  Kohlensäure  und  Abdampfen  in  nadelf&rmigen  KiyiUL«^^ 
£s  ist  in  Wasser  und  gewöhnlichem  Alkohol  leicht,  in  abaolatem  Ali::  - 
wenig  löslicL 

Die  aus  dem  Bleisalz  durch  Zersetzung  mit  SchwafelwasKrstoff  9- 
haltene  Aethaminschwefelsäure  lässt  sich  durch  langsames  Ycrdoista 
Goncentriren.  Wird  aber  die  concentrirte  Lösung  snm  Kochen  srtost  k 
erfolgt  Zersetzung  unter  PVeiwerden  Ton  Schwefelsäure. 

Das  Barytsalz,  durch  Kochen  des  Ammonisksalses  mit  koUnsum 
Baryt  erhalten,  bleibt  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösong  ab  kir' 
lösliche,  schwierig  krystallisirende  Masse  zurück. 

Die  Zusammensetzung  der  Aethaminschwefelsäure  ist,  wie  maa  t*  ' 
sehr  verschieden  von  dem  unter  gleichen  Verhältnissen  ans  dem  oxslwvs 
Aethy]oxyd  entstehenden  oxaminsauren  Aethylozyd,  und  es  möekie  mkwts 
fallen,  ohne  weitere  Versuche  schon  jetzt  sidi  über  ihre  chfmisnhs  Cobi> 
tution  eine  bestimmte  Ansicht  zu  bilden. 

Isäthionsäure. 

Zu  Seite  134.  —  Das  isäthionsaurs  Ammoniumozyd,  aas  dsa  Bt- 
rytsalz  durch  Zersetzung  mittelst  kohlensauren  Ammoniaks  dsiyotel* 
krystallisirt  nach  Strecker  in  rhombischen  Tafeln,  ist  in  Alkohoi  kkb 
löslich.  Das  trockne  Sala  schmilzt  bei  130*  C,  ohne  Ammoniair  is  fc^ 
lieren;  erst  bei  210*  G.  nimmt  es  an  Gewicht  ab,  unter  Ansgabs  tu 
Wasser.  Wenn  man  es  auf  220*  G.  so  lange  erhitzt,  bis  dies«  Vwi^ 
10  bis  12  Procent  beträgt,  so  ist  es  in  eine  feste  geftrbte  Mmm  w 
wandelt,  die  sich  in  Wasser  leicht  löst  Auf  Zusats  von  wenig  Alk*^  - 
zu  dieser  wässerigen  Lösung  fallen  geffarbte  Flocken  nieder,  uid  soi  :• 
davon  abfiltrirten  farblosen  Flüssigkeit  setzen  sich  nach  Zosals  vos  m- 
Alkohol  farblose  Kry stalle  ab,  welche  identisch  sind  mit  dar  ssi  -' 
Ochsengalle  abgeschiedenen  und  Taurin  genannten  schwefelhaliigSB  Sa'> 
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ans.     Dieses  Taarin  unterscheidet  sich  tod  dem  isäthionsanren  Ammo- 
iumoxyd  durch  den  Mtndergehalt  von  2  At  Wasser: 

H4NO  .  C4H5  0„SiO»  —  2  HO  =  CiHtNSjO, 

is&thionsaores  Ammo-  Taurin. 

niumoxyd 

Beifiglich  der  chemischen  Constitution  der  Isftthionsäore  halte  ich 
s  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  dieselbe  sa  der  Aetherschwefels&nre 
eaan  in  demselben  Verhältnisse  steht,  wie  die  S.  790  beschriebene  Milch« 
aare  snr  isomeren  Aetherkohlens&ure,  wie  folgende  Zasammenstellong 
ler  botreffenden  rationellen  Formeln  ▼eranschaulicht: 


H0.(C4L^^JC0„0   isomer    der  ^'^^ 


CjO^O, 


Milch  s&nre 


Aet  herkohlensäure ; 


H0.(C4L^^J8,04,  0  isomer    cler*^*J*J^ 


S2  O4. 0, 


Isäthioosäure 


Aetherschweielsäure. 


Die  Is&thionsftnre  würde  demgemiss  als  Ozyäthylschwefelsänre,  d.  h. 
ila  ein  Abkömmling  der  Aethylschwefelsäure :  HO  .  (G4  H5)  S^  O4, 0,  zu  be- 
trachten sein,  und  zu  dieser  in  gleicher  Beziehung  stehen  wie  die  Oxypro* 
pionsfture  (Milchs&ure)  zur  Propionsäure: 


HO.(cJff^^)c,0„0 


HO.(C4H5)CO„0 


Milchsaure 


=«  •  (cJh^o j  8«  0*  0 


Propionsäure; 
HO  .  (C4H5) 8,04,0 


Isäthionsäure  Aethylschwefelsäure. 

Das  aus  dem  isäthionsauren  Ammoninmozyd  durch  Austritt  der  EI<v 
nente  von  2  At  Wasser  hervorgehende  Taurin  ist  muthmaasslich  nichts 

anderes,  als  Amidoäthylschwefelsäure:  HO  .  ( C4IU  U  JSi  04,0,  es  nimmt 

dann  zwischen  der  Aethylschwefelsäure  und  Isäthionsäure  dieselbe  Stel* 
lung  ein,  wie  das  Alanin  zwischen  der  Propionsäure  und  Milchsäure: 

H0.(C4H,)C0„0    H0.(c4(h^\,.)c,0„O    HO.(C|[J^q  )c,0t,0 


Aethylkohlensäure 
(Propionsäure) 


Amidoäthylkohlensäure       Oxyäthylkoh  lensäure 
(Alanin)  (Milchsäure); 


H0.(C,H,)S,04,0    HO.  (cj^^j^) 8,04,0    HO. (c4(^f^J 8,04.0 


Aethylschwefel« 


Amidoäthylschwefel« 
säure  (Taurin) 


Oxyflthylschwefelsäure 
(Isäthionsäure^ 
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Zo  Seite  135.  ^  Dbs  Barytsalz  enthält  4  At.  Ktystallwaner, 
die  erst  hei  140®  C.  eDtweichen.  Die  neutralen  Salze  dieser  S&are, 
welche  Buckton  und  U  ofm  an  n  Disalfmetbolsäure  nennen,  sind  nach  der 

allgemeinen  Formel  2M0  .  (C2  H^y  {q'q^[  Ot  zusammengesetzt,  woiin 

MO  ein  Atom  Metalloxyd  hedeutet.     Sie  wird  später  hei  den  organischen 
Schwefelverhindungen  ausführlicher  heschneben  werden. 


Salpetrigsanres  Aethyloxyd. 

Zu  Seite  140.  —  Bei  der  Darstellung  des  salpetrigzauren  AetliTl- 
oxyds  nach  der  S.  140  von  Black  angegebenen  Methode  erhält  mao, 
wie  neuerdings  Debus  gefunden  hat,  neben  diesem  noch  yerscfaiedeüe 
andere,  nicht  flüchtige  Oxydationsproducte  des  Alkohols,  nämlich  die 
S.  672,  681  und  684  beschriebenen  Verbindungen,  die  Oxyessigsäore,  dtf 
Glyoxal  und  die  Glyoxylsäure  nebst  etwas  Oxalsäure. 

Phosphorsaures  Aethyloxyd. 

Zu  Seite  144.  —  Mau  erhält  diesen  Aether  nach  Schiff  darch 
Eintragen  von  Phosphoroxychlorid  in  absoluten  Alkohol^  wobei  die  Ze^ 
Setzung  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  geht: 

3  (C4 H5  0  -  H 0)  +  P  O2, CI3  =  8  C4H5  0  .  PO5  +  3Ha 


Alkohol  Phosphor-         phosphorsaures 

oxyohlorid  Aethyloxyd 

Derselbe  bleibt  nach  Verdunstung  des  überschüssigen  Alkohok  und  der 
gebildeten  Salzsäure  als  ölige  Flüssigkeit  zurück.  Er  ist  sehr  leicht  zer 
setzbar.  Mit  Wasser  in  Berührung  nimmt  derselbe  selbst  in  der  Kälte 
nach  kurzer  Zeit,  sogleich  aber  beim  Kochen  saure  Reaction  ao.  Bei 
Behandlung  von  Pho^phoroxychlorid  mit  gewöhnlichem  wasserhaltigen 
Alkohol  erhält  man  statt  des  phosphorsauren  Aethyloxyds«  Aetherphos' 
phorsäure. 

Nach  Clairmont  gewinnt  man  das  phosphorsaure  Aethyloxyd  soch 
durch  Erhitzen  von  3  Aeq.  Jodäthyl  und  1  Aeq.  trocknem  phoBphorwn- 
ren  Silberoxyd  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Bohre  auf  100^  ^"^ 
Ausziehen  der  Masse  mit  Aether,  Abdestilliren  des  Aethers,  Erhitaes 
des  Rückstandes  bis  auf  160^  C.  und  Destillation  im   luftleeren  BaBBie 
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ei  140*C.,  oder  auch  unter  dem  normalen  Luftdruck.  In  letzterem  Falle 
eht  der  Phosphors&ureäther  bei  etwa  210<'  C  als  farblose,  flbelrieohende 
nd  brennend  schmeckende  Flassigkeit  über.  Er  hat  bei  0^  C.  1,086 
pecif.  Gewicht,  beginnt  bei  210®  C.  su  sieden,  doch  steigt  die  Siedetem* 
•er»tur  rasch  auf  240®  bis  2ö0^  C.  Bei  dieser  Temperatur  tritt  Yerkoh- 
ang  ein  und  der  Rückstand  ist  sauer. 

Erhitzt  man  den  Phosphorsäureäther  mit  einer  absolut-alkoholischen 
^sung  Ton  Ammoniak  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  auf 
loO^  C,  so  erfolgt  Zersetzung  unter  Bildung  von  diftthyloxydphosphor- 
Aurem  Ammoniumoxyd,  welches  nach  dem  Verdunsten  im  Wasserbade  als 
u-yatallinische  Masse  zurückbleibt,  und  Aethylamin: 

8C«H.0.P0,  +  2H,N  =  2C^H.Ojpo^  ^  C^^ 

phoapborwarra  diätbyloxydphos-       Aethyl- 

Aethyloxyd  phonaures  Am-  amin. 

moniumoxyd 

Pyrophosphorsaures  Aethyloxyd:  2  C4  H»  0  .  PO5.  —  Nach 
Clermont  erhalt  man  diese  Verbindung  durch  Erhitzen  von  2  Aeq.  Jod- 
fithyl  mit  mehr  als  1  Aeq.  trocknem  pyrophosphorsauren  Silberoxyd  in 
einer  hermetisch  verschlossenen  Glasröhre  im  Wasserbade.  Ein  üeberschuss 
des  Silbersalzes  ist  nothwendig,  da  man  im  andern  Falle,  in  Folge  einer 
Zersetzung  des  überschüssigen  Jodäthyls,  eine  mit  Jod  impiägnirte  und 
davon  schwierig  zu  befreiende  Masse  erhält.  Nach  beendeter  Zersetzung 
wird  das  Ganze  mit  reinem  Aether  versetzt,  die  ätherische  Lösung  des 
erzeugten  pyrophosphorsauren  Aethyloxyds  vom  Jodsilber  abfiltrirt  und 
der  Aether  durch  Destillation  im  Wasserbade  entfernt  Um  die  letzten 
Spuren  von  Aether  und  etwa  noch  beigemengtem  Jodäthyl  vollkommen 
XU  entfernen,  lässt  man  durch  die  so  erhaltene  dickliche  Flüssigkeit,  wäh- 
rend sie  auf  130®  C.  erhitzt  ist,  einen  Strom  trockner  Luft  streichen,  und 
erhitzt  schliesslich  im  Vacuum  auf  140®  G. 

Es  ist  ein  zähes  Liquidum  von  eigenthümlichem  Geruch,  brennen- 
dem Geschmack  und  1,175  specif.  Gewicht  bei  17«  C.,  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Einige  Tage  der  Luft  ausgesetzt,  nimmt  es  daraus 
gegen  14  Proc  Wasser  auf  und  wird  damit  sogleich  sauer.  Auch  mit 
Kalilauge  zerlegt  es  sich  leicht  unter  Bildung  eines  krystallisirenden  zer- 
fliessliehen  Salzes,  wahrscheinlich  ätherphosphorsaures  Kali.  In  der  Spirl- 
tnsflamme  verbrennt  es  mit  gelber  Flamme  und  Verbreitung  weisser  Dämpfe. 
—  Es  lässt  sich  nicht  unverändert  destilliren.  Bei  200®  bis  210®  G.  tritt 
Terkohlung  ein  und  die  Masse  wird  sauer,  während  dreibasisch-phosphor- 
saures  Aethyloxyd  übergeht 

Aethylphosphorigsaures  Aethyloxyd:  2C4H5O  .  (C4H»)P04. 
Es  bildet  sich  nach  Railton  durch  Einwirkung  von  Dreifach-Chlorphos- 
phor  auf  absoluten  Alkohol      Ersterea  wird  dem  in  einer  mit  Kälte- 
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mischnng  umgebenen  tnbalirten  Betorte  befindUcben  Alkohol  troffccv'w« 
hinzagefügt,  die  Miscbung  bemacb  eine  Zeitlang  erbitst«  eo  dia  du  V ;. 
dampfende  condensirt  wieder  xurückflieset,  und  dann  der  Deet-la!  : 
unterworfen,  wobei  daa  swiecben  180*  und  196*  C  Uebergekande  \^ 
sonders  gesammelt  wird.  Was  bei  wiederholter  Reetificaiion  dicM  1-^ 
BÜllats  zwischen  188*  und  191*  C«  übergeht,  ist  ithylphosphotigBr-s 
Aethylozyd.    Seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

SCC^HfiO.HO)  +  PCI,  =  2C4EUO  .  C4H*P04  +  3Ha 

Man  erhält  diese  Verbindung  auch  leicht  durch  Behandfamg  ▼  : 
Aethyloxyd«Natron  mit  Dreifach-Ghlorphosphor.  Zu  troeknem,  darcL  b^ 
hitzen  auf  120*  G.  vom  Alkohol  befreiten  Aethylozyd-Natron  wird  in  e:*' 
geräumigen  tubulirten  Retorte,  deren  Hals  mit  dem  unteren  Ende  t^n 
Küblapparates  verbunden  ist,  durch  ein  in  den  Tnbolns  eiagc*<r'» 
Trichterrohr  eine  genau  abgewogene  Menge  (1  Aeq.  auf  S  Ae^  dei  ■^- 
gewandten  Natriums)  Dreifach-Ghlorphosphor,  der  auTor  noch  mit  itz 
fünffachen  Volumen  reinen  Aethers  vermischt  ist,  tropfenwdae  eur** 
bracht.  Die  jedesmalige  Einwirkung  ist  sehr  heftig;  wenn  zuletzt  A.  • 
eingetragen  ist,  wird  noch  weiter  so  lange  erhitzt,  bis  die  aas  d^r  L-* 
torte  und  dem  Eühlapparate  entweichenden  Dämpfe  Lackmuqpapier  :  :: 
mehr  röthen.  Der  Aether  wird  nun  im  Wasserbade  abdesüllirt,  die  Brt  r- 
darauf  im  Oelbade  anhaltend  auf  200*  G.  erhitzt,  und  das  bei  d-: 
Temperatur  übergehende  Product  in  einem  Strome  Ton  Waaserstcf,  -= 
Oxydation  durch  die  Luft  zu  verhüten,  rectificirt  Was  bei  183*  C  Ir^'* 
geht,  ist  reines  äthylpbosphorigsaures  Aethylozyd* 

Es  ist  eine  neutrale,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  IdsHcbe,  i  »- 
liehe  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Greruch  und  1,075  speeif.  Ger-.:  '• 
Es  siedet  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  oonzlant  bei  188  C,  :: 
atmosphärischer  Luft  bei  191*  C,  brennt  mit  bläulich  weisKr  Fjmz^'- 
Seine  Dampfdichte  ist  =  5,8  gefunden  (berechnet  5,763)^ 

Wird  1  Aeq.  äthylphosphorigaaures  Xethylozyd  einer  hmseD  wle^ 
rigen  Lösung  von  1  Aeq«  Aetzbaryt  zugefügt  und  die  Misdiang  eii-' 
Minuten  lang  gelinde  erhitzt,  so  entweicht  Alkohol,  die  Flüssigkeit  rs. 
neutral  und  setzt  beim  vorsichtigen  Verdampfen  im  Waaserbade  di«E  ^^ 
bindung: 

Aethylphosphorigsaures    Aethylozyd*Bariumoxj£ 
^*  bIo]  •  ^^*  °*^  ^  ^*'  •^  krystaUinische  Masse  ab.     Dieses  Sali  i**  a 

Wasser  äusserst  leicht  löslich  und  zerfliesslich,  aodi  löalidi  in  ittd~:> 
tem  Alkohol,  aber  nur  sehr  wenig  löslieh  in  absolutem  AlkoboL  —  I*» 
durch  doppelte  Zersetzung  daraus  erhaltene  Kalisalz  kzystallistii  cclr« 
in  concentriscb  vereinigten  dünnen  Blättchen;  es  ist  zerfliesrlkh,  io  ^ 
kohol  löslich,  aber  unlöslich  in  Aether.  Daa  Natronsalz  konnte  t  ' 
krystallisirt  erhalten  werden.     Auch  die  Verbindung  mit  l^iokel.  Z^ 
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Kisen  und  Magnesia  sind  äaseerst  Idslich  in  Wasser  und  nioht  sa  kry- 
stallisiren,  aber  unlöslich  oder  schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  Lösung 
des  Kupferoxydsalses  setzt  beim  Verdunsten  im  Vacuum  metallisches 
Kapfer  ab. 

Wird  1  Aeq.  ftthylphosphorigsanres  Aethyloxyd  mit  der  heissen  w&s- 
serigen  Lösung  von  2  Aeq.  Aetzbaryt  Termischt  und  noch  eine  Zeitlang 
gelinde  erhitzt,  so  wird  ebenfalls  Alkohol  frei,  und  es  entsteht 

Aethylphosphorigsaurer  Baryt:  2BaO.(C4H5)P04,  welches 
Salz  jedoch  ebenso  wenig  wie  andere  durch  doppelte  Zersetzung  daraus 
erbaltenen  Salze  krystaUisirt. 

Dieselbe  Verbindung  scheint  sich  auch  bei  Anwendung  Ton  mehr 
ala  2  Aeq.  Aetzbaryt  zu  bilden,  und  scheidet  sich  mit  dem  überschüssi- 
gen Barytbydrat  aus«  wenn  man  die  gelinde  erhitzte  Mischung  im  Vacuum 
verdunsten  l&sst  Wird  ihre  wässerige  Lösung  aber  gekocht»  so  entsteht 
Alkohol  und  phosphorigsaurer  Baryt:  2  BaO.HP04  4*  ^^i  cler  sich  in 
gläozenden  Schuppen  abscheidet: 

2BaO.(C4H5)P04  +  2H0  =  2BaO.HP04  +  G4EUO.HO. 

Borsaures  Aethyloxyd. 

Zu  Seite  154.  —  Basisches  borsaures  Aethyloxyd: 
3  C4H}0.B03«  Nach  H.  Rose  erhält  man  diese  Verbindung  am  leioh- 
testen  durch  Destillation  einer  Mischung  Ton  äthersehwefelsaurem  Kali 
mit  einem  Ueberschuss  von  entwässertem  Borax  bei  100®  bis  120*  C. 
£0  ist  nothwendig,  daas  die  angewandten  Materialien  vollkommen  tro- 
eken  sind. 


Kohlensaures  Aethyloxyd. 

Zu  Seite  159.  —  Man  erhält  es  nach  Glermont  leicht,  wenn  man 
kohlensaures  Silberoxyd  trocken  mit  Jodäthyl  zu  gleichen  Aequivalenten 
in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre  anhaltend  auf  lOO^C  erhitzt, 
und  hernach  das  flüchtige  Product  im  Oelbade  abdestülirt  Durch  Recti« 
fication  lässt  es  sich  von  dem  leichter  flüchtigen,  unzersetzt  gebliebenen 
Jodäthyl  leicht  befreien. 

Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  einer  verschlossenen  Röhre  auf 
100^  C.  wird  es  in  carbaminsaures  Aethyloxyd  verwandelt,  und  wenn 
man  die  Temperatur  auf  180^ C.  steigen  lässt,  so  geht  dieses  durch  wei- 
tere Einwirkung  des  Ammoniaks  in  Harnstoff  über. 


Kotb^.  orgKB.  Clitmie.  (^3 
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GarbAiuinsaures  Aethylozyd. 

Za  Seite  165.  —  Wird  carbamiosaures  Aethylozyd  mit  «boacki^** 
gern  wfisserigen  Ammoniak  in  einer  hermetisch  Terpchlnwrnun  Gimrl^r' 
auf  180^0.  erhitsst,  80  entsteht  daraus  Harnstoff: 

C4H50.C,03.  H,N    +    H,N    =   C,H4N,0    +    C,H,O.H'-i 

carbaminsanres  Harnstoff  Alkohol, 

Aethylozyd 

welcher  beim  nachherigen  Verdampfen  der  wKawrigen  Lidaaxi^  matkrj- 
stalliairt  nnd  durch  Waschen  mit  Aether  von  noch  beigenaengtaa  «ctc 
änderten  carbaminsanren  Aethylozyd  vollends  befreit  winL 


Aethylcarbaminsanres  Aethylozyd  (Aethylnretlna). 

CHI 
Znsammensetznng:  G4H5O  .  CsO^»     ^n^j  ^-    Ea  ist  cum  d: - 


lose,  ätherartige  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  an  den  dtm 
ren  Aethylozyds  erinnernden  Gemch.  Es  hat  0*986  8peci£  Gewsekt  :- 
210  Gn  siedet  bei  174^0.  Seine  Dampfdichte  ist  gleich  4.071  gAt^- 
(berechnet  4,058). 

Diese  Aetherart  entsteht  nadi  der  Seite  179  eotwickeltan  Glexcri.: 
aus  cyansaarem  Aethylozyd  nnd  Alkohol  dnrcfa  mehratöndigOB  Erhiu-. 
einer  Mischung  von  beiden  au  etwa  gleichen  Yolomen,  in 
tisch  Terschlossenen  Röhre  anf  100*  GL  Yersetst  man  hernach 
der  Röhre,  der  nun  den  Gemch  des  cyansanren  Aethylozyds  gftnzl  1 
verloren  bat,  mit  Wasser,  so  sondert  sich  das  gebildete  äthjLcarhaB^* 
saure  Aethylozyd  auf  der  Oberfläche  als  leichtere  FUheigk^tgThicHg  a^s. 
Sie  wird  abgehoben,  destillirt,  nnd  das  swischen  170*  und  ISO^C  Ce^e;^ 
gegangene  wiederholt  rectificirt. 

Wie  das  earbaminsaore  Aethylozyd  durch  Erhitaen  mit  KaKlaag^  r 
Alkohol,  kohlensaores  Kali  nnd  Ammoniak  aerfallt,  so  erhält  maa  &. 
gleiche  Weise  ans  dem  äthylcarbaminsaoren  Aethylozyd  knlilenii — 
Kali,  Alkohol  nnd  Aethylamin: 

C4H5O.CJO,,  ^'h*Jn  +  2(K0.H0)  =  2K0.C|04  +  C^HjO  .  E 

äthylcarbaminsanres  Alkohol 

Aethylozyd 


+  <'«|)n 


Aethylamin. 

Das  äthylcarbaminsanre  Aethylozyd  lässt  sich  mit  SdiwefelsT" 
mischen,  ohne  davon  weiter  verändert  sn  werden;  erst  beim  £>&::.':. 
tritt  Zersetzung  ein,  wobei  unter  Kohlensäureentwickelung  A€tki 
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felsfiore  und  Aethylamin  entstehen,  welches  leistere  mit  der  Schwefelsäure 
vereinigt  bleibt: 

CAO.CO,.  ^*2'}j^  +  2 HO. 8,0«  =  0,04+  ^*Hol^®«  +^*^W 

ithylcarbaminsaures  Aether-  AethyU 

Aethyloxyd  schwefelsaure        amin. 

Cyansaures  Aethyloxyd. 

Zu  Seite  177.  —  Das  cyansaure  Aethyloxyd  absorbirt  trocknes 
Salzsaaregas  und  verbindet  sich  damit  zu  einer  bei  95®  C.  unzersetzt  sie- 
denden Flüssigkeit  von  penetrantem  Geruch,  deren  Dampf  die  Augen 
stark  angreift  Dieselbe  ist  nach  der  Formel  G4H5O  •  CgNO,  II  Gl  zusam- 
mengesetst.  Mit  Wasser  in  Berührung,  zersetzt  sie  sich  augenblicklich 
and  mit  grosser  Heftigkeit  in  Kohlensaure  und  Aethylammoniumchlorid : 

CiHjO.C^NO,  öa  +  2  HO  =  C2O4  =  ^*ß4NCL  Jene  Verbindung 

des  cyansauren  Aethylozyds  mit  Salzsäure  erh&lt  man  auch  durch  Be» 
handluig  von  Diäthylhamstoff  mit  trocknem  Salzsäuregas  und  nachherige 
Destillation,  wobei  zugleich  Aethylammoniumchlorid  entsteht. 

Cyanursaures  Aethyloxydi 

Zu  Seite  180.  —  Nach  Limpricht's  späteren  Beobachtungen  hat 
die  Seite  180  erw&hnte  terpentinartige,  in  Wasser  lösliche  Verbindung, 
welche  aus  dem  cyanursauren  Aethyloxyd  durch  Kochen  mit  Baiytwasser 
neben  kohlensaurem  Baryt  entsteht  und  beim  Verdunsten  der  abfiltrirten 
Flässigkett  im  Wasserbade  als  ein  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leicht 
löslicher  Syrup  zurückbleibt,  die  Zusammensetzung:  CieHijNsO«.  Ihre 
Bildung  geschieht  nach  der  Gleiohung: 
3C4H8O . CßlJsO»^  +  2  (BaO.HO)  =  Ci6Hi7Na04  +  2BaO.Cj|04. 

cyanursaures 
ÄeÜiyloxyd 

Bei  der  Destillation  zerfällt  dieselbe  in  Diäthylhamstoff  und  cyan- 
Bsnres  Aethyloxyd: 

Ci«HnN,04  =  C8H,(C4H6),  Nj,0,  +  C4H5O.C2NO 

Diäthylhamstoff  cyansaures 

Aethyloxyd. 

Trooknes  Chlorgas  wirkt  auf  gepulvertes  cyanursaures  Aethyloxyd 
^  gewöhnlicher  Temperatur  gar  nicht,  und  auch  bei  100^  C.  nur  sehr 
wenig  ein«  Bei  150^  C.  wird  es  aber  stark  absorbirt,  und  unter  Sala^ 
^veentwickelung  bildet  sich  eine  schwach  gelbliche,  in  der  Kälte  zähe 
^se.  Dieselbe  wird,  wenn  die  Bildung  von  Salzsäure  aufhört,  zur 
Entfernung  von  etwas  unverändertem  Cyanursäureäther  und  anhängender 

63* 
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Salzsäure  in  abeolutem  Alkohol  gelöst.  In  dieser  Lösung  bewirkt  Was* ' 
eine  milchige  Trübung,  und  nach  längerem  Stehen  eeheidet  »th  '\ 
syrupartiger  Körper  ab,  welcher,  auf  gleiche  Weise  noch  mehnaali  occr 
so  oft  behandelt ,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  nicht  mehr  ssaer  ^*- 
girt  und  schliesslich,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  hart  und  ToUkomDe: 
durchsichtig  erscheint,  zuweilen  auch  krystalliniscbe  Stmctor  anuBiit 

Diese  Verbindung  ist  yierfach  gechlortes  cyanursaiires  AethT>ir:- 
Cis(H]iC14)N8  0g.  Sie  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  abaolotem  AU  i 
leicht  löslich,  wird  beim  Erwärmen  zähe,  dann  dünnflüssig;  liest  g. . 
nicht  unzersetzt  destillircn.  Die  alkoholische  Lösung  wird  nkht  dcr:i 
salpetersaures  Silberoxyd  gefilllt,  aber  durch  alkoholische  Kalilauge  id*.-: 
Abscheidung  von  kohlensaurem  Kali  und  Ghlorkalium  serlegt.  Wird  sa 
der  davoh  abfiltrirten  Lösung  das  Kali  durch  Einleiten  Ton  KoUccMct 
gefilllt,  die  filtrirte  Flüssigkeit  durch  Eindampfen  coneentrirt  «ad  dacs 
mit  Wasser  vermischt,  so  scheidet  sieb  eine  dem  gechlorten  Gyananic^ 
äther  sehr  ähnliche  zähe  Substanz  aus,  die,  wie  jene  Yerbindong  wtL-t 
behandelt  und  gereinigt,  nach  der  Formel  Ci^HnCl^KtO«  sasamsetf- 
setzt  zu  sein  scheint.  (Der  gefundene  Procentgehalt  stimmt  oit  de»  :- 
rechneten  wenig  überein.) 

Aethylchlorür. 

Zu  Seite  184.  ^  Schmilzt  man  ein  mit  wasserfreier  Sdiwefelttr* 
gefülltes  dünnes  Glasgeföss  in  eiue  Ghloräthyl  enthaltende  Glasröhr»  ? : 
zerbricht  dann  das  erstere  Gefäss  durch  Schütteln,  und  lässt  so  die  Sir? 
sich  in  dem  Chloräthyl  auflösen,  so  hinterbleibt,  wenn  man  hemscisi' 
der  geöffneten  Röhre  das  überschüssige  Ghloräthyl  bei  15*  C.  abdcitilün 
hat,  eine  stechend  riechende,  farblose,  ölartige  Flüssigkeit,  welcte  Lf 
Elemente  von  1  At.  Chloräthyl  und  1  At.  zweibasiscfaer  Scfawefekat'^ 
enthält :  C4  H5  Gl .  S^  0«.  Dieselbe  sinkt  im  Wasser  unter  vnd  seneo: 
sich  damit  langsam  in  Salzsäure,  Schwefelsäure  mid  Alkohol,  voo  dra 
ein  Theil  mit  der  Schwefelsäure  zu  Aetherschwefelsäure  Tereinigt  blt^:' 
(Williamson).  Dieses  Verhalten  und  ihre  Entstehung  lassen 
then,  dass  die  Verbindung  eine  dem  chlorkohlensanren  Aethyloxjd 
löge  Zusammensetzung  habe,  nämlich  chlorscbwefelsaiires  Aethyloxji 
G^flftO.SjOiCl,  sei: 

G^HsQ  +  SjO«  =  C^HsO.SiOjCL 

Auch  hat  Williamson  dieselbe  auf  ganz  ähnliche  Weise  gewoosr 
wie  man  das  chlorkohlensaure  Aethyloxyd  aus  CUorkohlenoxyd  ocd  A.»  - 
hol  darstellt,  nämlich  durch  Behandlung  von  Alkohol  mit  Schwefeloxri  - 
rid,  (S3O4CI3),  wobei  neben  dem  ohlorschwefelsaaren  AethySozyd  k*  : 
Chlorwasserstoff  entsteht 

Es  ist  zu  prüfen,  ob  nicht  etwa  das  chlorschwefelsaors  Aetl^lexT. 
oder  die  Mischung  von  Ghloräthyl  and  wasserfreier  Schwefelsiar«  ^e^ 
Erhitzen   auf  100^  G.    und   darüber  in   die  jener  Verbindasig  mmcf 
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Chlorätbylscliwefelsättre :  HO  .  f  C^jp^  jSsO»,  übergeht,  und  ob  nicht  das 

in  Wasser  lösliche  Barytsalz,  weldies  Willi  am  so  n  gewann,  als  er  das 
durch  Wasser  erhaltene  Zersetzangsprodnct  des  chlorsohwefelsauren 
Aethyloxyds  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirte,  und  welches  er  fOr 
fttherschwefelsauren  Baryt  gehalten  hat,  chlor&thylsohwefelsaurer  Bi^ 
ryt   ist. 

Aethylbromür. 

Zu  Seite  187.  «-  Die  Seite  188  besprochene  Bildung  des  Aethyl- 
bromürs  Termittelst  Brom,  Phosphor  und  Alkohol  geschieht  nach  folgen« 
der  Gleichung: 

6(C,H,0.H0)  +  5Br  +  P  =  6C4H5Br  +  ^gH^oj  ^®*  +  *^Ö- 

Alkohol  Aethylbromflr  Aether- 

phosphorsäure. 

Nach  dieser  Gleichung  müsste  man  32  Thle.  Phosphor,  400  Thle. 
Brom  und  276  Thle.  absoluten  Alkohol  auf  einander  einwirken  lassen, 
um  alles  Brom  in  Bromäthyl  überzuführen.  Nach  Reynoso  wendet 
man  zweckmässig  einen  kleinen  Üeberschnss  von  absolutem  Alkohol  an, 
Dämlich  statt  der  berechneten  Menge:  320  Thle.,  und  Terfllhrt  am  besten 
aaf  folgende  Weise  (Annal.  de  Chim*  et  de  Phys.  [3.]  Bd.  48,  &  401). 

Man  bringt  die  ganze  Menge  absoluten  Alkohols  (320  Thle.)  in  ein 
Gefass  mit  flachem  Boden,  setzt  etwas  Brom  und  dann  unter  guter  Ab- 
kuhlung  etwas  Phosphor  hinzu ,  und  wiederholt  dies  abwechselnd,  wobei 
Phosphor  immer  im  Üeberschnss  vorhanden  sein  muss.  Nachdem  auf 
dieae  Weise  alles  Brom  (400  Thle.)  und  aller  Phosphor  (32  Thle.)  einge- 
tragen sind,  läest  man  die  Mischung  vollständig  erkalten,  bringt  sie  in 
ein  verschliessbares  Gefäss,  fügt  noch  ein  Stückchen  Phosphor  hinzu,  und 
Bohüttelt  damit,  bis  die  röthliche  Farbe  der  Flüssigkeit  nahezu  verschwun* 
den  ist  Man  destillirt  nun  das  Ganze  aus  einer  tubulirten  Retorte  bei 
gelinder  Wärme,  bis  der  Rückstand  anHingt  sich  zu  schwärzen  und  zu 
schäumen,  zu  welchem  Zeitpunkt  alles  Bromäthyl  übergegangen  ist  — 
Das  Destillat  wird  mit  Wasser  versetzt,  die  ausgeschiedene  untere,  schwere 
Flüssigkeit  mit  schwach  alkalischem  Wasser  geschüttelt,  und  nach  noch- 
maligem Waschen  mit  reinem  Wasser  über  Ghloroaldum  mehrere  Stun- 
den hingestellt  Die  Menge  des  schliesslich  durch  Rectification  rein  er* 
faaltenen  Bromäthyls  kommt  der  aus  dem  angewandten  Brom  berechneten 
Gewichtsmenge  ziemlich  nahe. 

Nach  de  Vry  erhält  man  Bromäthyl  auch  durch  Destillation  von 
4  Thln.  gepulverten  Bromkaliums  mit  5  Thb.  einer  Mischung  von  2  Tbln. 
Schwefelsäurehydrat  und  1  Tbl.  96procentigen  Alkohols. 

Bromäthyl  wird  durch  lOstündiges  Erhitzen  mit  überschüssiger 
alkoholischer  Kalilauge    in  einer  hermetisch    verschlossenen   Röhre  auf 
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100®  G.  Tollst&ndig  in  Bromkaliom  nsd  Aethyloxyd  umgewioddl«  nd 
Bwar  entsteht  hierbei  von  letzterem  fast  noch  einmal  so  Tid,  ak  im 
Aethyl  des  angewandten  Aethylbromürs  hätte  liefern  ktenen  (Berth«lot^ 
Diese  Zersetzung  wird  durch  folgende  Gleichung  interpretizt: 

(C4H5)Br  +  KO.C4HftO  =  2C4H50  +  KBn 

Aethyl«      Aethyloxyd-E[ali       Aether 
bromür 

Auch  durch  wässerige  Ealilange  wird  das  Aetbylbromfir  in  Bronlafiaa 
und  Aether  (nicht  Alkohol,  wie  man  erwarten  sollte)  senetit,  dock  gttx 
diese  Umwandlxmg  sehr  langsam  (nach  einmonatlichem  Eridtaes  k: 
125®  C.)  vollständig  von  Statten.  Zugleich  entsteht  eine  Ueine  Maf§ 
eines  gasförmigen  Körpers. 

Bei  l2Btündigem  Erhitzen  von  Bromäthyl  mit  dem  gleidies  (lewidc 
oder  mehr  Wasser  auf  200®  C.  verwandelt  es  sich  in  Aether,  filbildakäa 
Gas  und  Bromwasserstoff.  Ausserdem  bildet  sich  noch  von  dem  BOgtBM» 
ten  Weinöl  (s.  d.  Seite  120).  Wenn  die  Menge  des  Waas«»  das  I^- 
fache  Yon  dem  Gewicht  des  angewandten  Bromäthyla  beträgt,  so  hc ' 
von  letaterem  nur  wenig  unzersetzt. 

Bromäthyl  und  Alkohol  serlegen  sich  unter  den  nämlidicn 
Bissen  in  Aether  und  Bromwasserstoff,  und  swar  können  kleine  Mt 
Bromäthyl  auf  diese  Weise  beträchtliche  Quantitäten  Alkohol  in 
verwandeln;  dabei  bleibt  immer  etwas  Bromäthyl  unserwCst 

Aethyljodür. 

Zu  Seite  189.  —  Zur  Darstellung  des  Jodithyls  sind  noch  tm^ 
dene  Yorschriften  gegeben.  Beynoso  (AnnaL  de  Chim.  et  de  Pbn  [  >; 
Bd.  48,  Seite  409),  welcher  von  der  Annahme  ausgeht,  daas  Pboi|aat. 
Jod  und  Alkohol  beim  Zusammenkommen  nach  folgender  Gkidung  hd 
einander  einwirken:  , 

6(C4H50.H0)+  6J  +  P  =  5C4H,J  +  ^g^ol^O,  +4  HO. 

Alkohol  Aethyl^         Aetherphosphor» 

jodür.  säure 

berechnet  daraus  das  Verhältniss  von  276  Thln.  Alkohol,  630  TUa  l  ^ 
und  32  Thln.  Phosphor;  er  hat  jedoch  gefunden,  dass  ob  nr  Emdsf 
einer  reichlichen  Menge  des  Products  aweckmässig  sei,  sowoU  ükobol 
als  auch  Phosphor  in  grösserer  Meng6  anzuwenden,  von  letsiamftto 
deshalb  mehr,  weil  bei  der  Operation  immer  ein  Theil  in  die  rothe  p** 
sive  Modification  tlbergehi  Die  besten  VerhältnisM  sind  nack  ika  ^ 
Thle.  absoluter  Alkohol,  630  Thle.  Jod  und  Phosphor  in  $agnmm 
zureichender  Menge. 

Man  bringt  den  Alkohol  in  ein  Geftss  mit  flachem  Boden  und  tue 
Oeffnung,  am  besten  in  eine  sogenannte  Spiritosflaadie,  IM  dsiis  tf^ 
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Schütteln  ein  wonig  Jod  auf  und  fügt  dann  ein  Stückchen  abgetrockne- 
ten Phosphors  hinzu.  Wenn  unter  häufigem  Schütteln  des  in  EiBwasser 
eingetauchten  Geftsses  der  Inhalt  farblos  geworden  ist,  Irägt  man  aufs 
Nene  kleine  Mengen  Jod  und  Phosphor  abwechselnd  ein,  wobei  stets 
for  gnte  Abkühlung  Sorge  su  tragen  ist  Wenn  endlich  alles  Jod  ver- 
wandt und  kein  freies  Jod  mehr  in  Lösung  ist,  sieht  man  auf  dem  Boden 
des  Gefässes  eine  beträchtliche  Schicht  Jodäthyl  sich  aussondern  und 
den  rothen  Phosphor  bedecken,  etwa  die  Hälfte  von  der  ganzen  zu  er- 
haltenden Menge.  Die  darüber  stehende  Schicht  ist  stark  braun  gefärbt. 
Man  giesst  nun  das  Ganze  durch  einen  Amianth  enthaltenden  Trichter 
(am  den  amorphen  Phosphor  zurückzuhalten)  in  eine  tubulirte  Retorte, 
und  destillirt  bei  gelinder  Wärme ,  bis  das  Destillat  anfängt  sich  zu  fär- 
ben, und  Wasser  daraus  kein  Jodäthyl  mehr  aussondert.  Aus  dem  De- 
stillat wird  durch  Schütteln  zuerst  mit  alkalihaltigem,  hernach  mit  rei- 
nem Wasser,  Trocknen  über  Chlorcalcium  und  Rectification  das  Jodäthyl 
leicht  rein  erhalten. 

Bei  obiger  Bildung  des  Jodäthyls  ist  der  chemische  Zersetzungs- 
process  jedenfalls  ein  anderer,  als  bei  der  Einwirkung  von  Brom  und 
Chlor  auf  Phosphor  und  Alkohol,  da  Jod  und  Phosphor  sich  nicht,  wie 
man  irrthümlicher  Weise  früher  meinte,  und  wie  auch  Seite  189  angege- 
ben ist,  zu  Fünffach-Jodphosphor  verbinden,  sondern  die  Verbindung  P  J2 
oder  PJ3  erzeugen.  Demnach  müssen  auch  die  anzuwendenden  Mengen 
▼on  Phosphor,  Jod  und  Alkohol  andere  sein,  als  Reynoso  aus  obiger 
Formel  berechnet  Laute  mann  hat  nun  durch  eine  Reihe  von  Versuchen 
gefimden,  dass  das  beste  Verhältniss  folgendes  ist:  500  Thle.  Jod,  500  Thle. 
absoluter  Alkohol  und  höchstens  50  Thle.  Phosphor ,  also  etwas  mehr  als 
1  Aeq.  Phosphor  auf  3  Aeq.  Jod.  Ich  halte  nach  den  Versuchen  Laute« 
mann's  das  nachstehend  angegebene  Verfahren  zur  Darstellung  des  Jod- 
sthyls  fQr  bei  Weitem  das  zweckmässigste,  da  es  in  kürzester  Zeit  ohne 
Qmstäüdliche  Manipulationen  die  grösste  Ausbeute  davon  liefert. 

Man  übergiesst  in  einer  geräumigen  tubulirten  Retorte  500  Gramme 
Jod  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  absoluten  oder  95grädigen  Alkohols, 
taucht  dann  die  Retorte  in  einen  Eimer  mit  kaltem  Wasser  und  lässt 
durch  den  Tubulus  nach  und  nach  kleine,  zuvor  in  Alkohol  abgewaschene 
Stfickchen  Phosphor  in  die  Mischung  fallen.  Die  ersten  Stückchen  be- 
wirken eine  sehr  lebhafte  Reaction  und  starke  Wärmeentwickelung,  wes- 
halb sie  besonders  zu  Anfang  recht  klein  sein  müssen.  Nachdem  auf 
diese  Weise  mehrere  Gramme  Phosphor  eingetragen  sind,  was  etwa 
5  bis  10  Minuten  Zeit  erfordert,  kann  man  die  übrige  Portion  Phosphor 
in  grösseren  Stücken  und  auch  rascher  nach  einander  hinzufugen.  Jeden- 
falls ist  hierfür  die  Stärke  der  Reaction  maassgebend ,  die  später  bedeu- 
tend abnimmt.  Sobald  aller  Phosphor  eingebracht  ist,  wird  die  Retorte 
mit  ihrem  noch  braun  geerbten  Inhalt  über  freiem  Feuer  erhitzt,  und 
das  Destillat  durch  einen  mit  Eiswasser  gefüllten  Kühlapparat  möglichst 
gut  abgekühlt.     Man  setzt   die  Destillation  fort,  bis  Wasser  aus   dem 
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Uebergehenden  keine  schwere  Tropfen  Yon  Jodftthyl  mdir  aoaiMk. 
Das  Destillat  wird  dann*  wie  oben  angegeben,  weiter  behandelt,  h  (m 
rückständigen  iRasse  lässt  sich  nach  Verdünnung  mit  Waaer  dank  t» 
chende  Salpetersfiore  kein  Jod  mehr  entdecken.  LaotemasB  «xi«T 
auf  diese  Weise  ans  500  Grammen  Jod  etwas  über  560  Grammt  rtbn 
JodäthyL  Nach  der  Berechnung  hätten  614  Gramme  gewoouca  verdn 
müssen.  Die  Ausbeute  beträgt  demnach  91  Proceni  der  bcffrinrt« 
Menge. 

Das  Jodäthyl  erleidet  durch  Erhitsen  mit  Waner  anf  150*C  du 
Zersetzung  unter  Bildung  von  Aether ;  nach  swölfiitfindigem  Erkitzca  ai 
Wasser  auf  200<>  C.  ist  es  grössteutheils  in  Aether,  ölbildendea  G»,  io^ 
Wasserstoff  und  etwas  Weinöl  verwandelt. 

Mit  Alkohol  mehrere  Stunden  lang  auf  200*  G.  erhitii,  erfikrt  a 
die  nämliche  Veränderung  wie  das  Bromäthyl  (Seite  998),  nur  geht  cx 
Zersetzung  langsamer  von  Statten. 

Durch  Erhitzen  von  Jodäthyl  mit  wässeriger  oder  fttheriieherUisf 
von  Qnecksilberohlorid  auf  100<^  C.  entstehen  JodqnecksillMr  und  h^y 
ehlorür. 

Aethylcyanflr. 

Zu  Seite  192.  —  Der  widrige  Geruch,  welchen  das  aus  ftti«- 
schwefelsaurem  Kali  und  Cyankalium  bereitete  Cyanäthyl  besitzt,  tAt^ 
diesem  nicht  eigenthümlich  zu  sein,  sondern  von  einer  Vennirniu^ 
durch  kleine  Mengen  cyaüsauren  Aethylozyds  herzurühren.  I^  ^ 
schon  früher  beobachtet,  dass  dieser  Geruch  beim  Schütteln  Jena  Pr* 
ducts  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  fast  augenblicklich  venchr.:..?* 
und  neuerdings  hat  auch  Limpricht  die  Erfahrung  gemacht,  6m  cu 
rohe  Cyanäthyl  durch  Vermischen  mit  Salpetersäure,  Einleiten  fca  nl- 
petriger  Säure,  Destilliren,  Schütteln  des  Destillats  mit  verdümitcr  Ka!^ 
lauge.  Waschen  mit  Wasser  und  Rectificiren  über  Chlorcalciiua  SRt« 
ekelhaften  Geruch  vollkommen  verliert.  Das  so  gereinigte  CyanäUiTl  ^ 
ein  angenehm  riechendes  Liquidum,  welches  oonstant  bei  97^  bis  9?  (-• 
siedet. 

Das  Erhitzen  des  trocknen  Gemenges  von  äthersehwefelasareB  l^ 
und  Cyankalium  geschieht  am  besten  in  Medicinflaschen  oder  kiticc 
Kölbchen,  deren  man  mehrere,  auf  einem  Drahtnets  über  Kohlesfo^' 
schwach  geneigt  liegend,  zugleich  erhitzt.  Die  Hälse  der  Flaschca  c^ 
durch  eine  mittelst  Kork  eingesetzte  weite  gebogene  Glaaröhrs  mit  ätfs 
Eühlapparat  verbunden«  Das  hierbei  in  Menge  entweichende  Gii  * 
Aethylwasserstoff. 

Nach  dem  Seite  193  beschriebenen,  von  Willinmson  aogcgc^^" 
Verfahren  erhält  man  nicht  reines  Qyanäthyl,  sondern  stets  nur  mm  t^** 
holische  Lösung  desselben ,  die  sich  snr  Umwaadlimg  des  CyaaithTk  > 
Propionsäure  vorzüglich  eignet. 
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Nach  Baokton  und  Hofmann  (Anoal.  d«  Chem.  Bd.  G,  8.  147) 
wird  das  reine  Qyanäthyl  am  sweckmässigBten  ans  dem  Propioxylamid 
durch  Behandlung  mit  wasserfreier  Pbosphorsäure  gewonnen.  Man  herei« 
tet  sunftchsi  propionsanres  Aethyloxyd»  und  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
deeselhen  mit  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit 
in  einem  eisenen  Digestor  auf  130<^  C.  Propioxylamid.  Letzteres,  durch 
Destillation  von  dem  gleichseitig  gebildeten  Alkohol  befreit  und  sorgftl* 
tig  getrocknet,  wird  mit  dem  gleichen  Volumen  wasserfreier  Phosphor* 
säure  gemischt  Unter  heftiger  Reaction  destillirt  alsdann  Cyanathyl 
(s.  8.  193)  mit  etwas  Blaus&ure  und  Propionsäure  farblos  über.  Um  die 
letzten  Antheile  des  flüchtigen  Products  Überzutreiben ,  bedarf  es  spftter 
einer  ziemlich  hohen  Temperatur.  Das  Destillat  wird  dann  mit  einer  hin- 
reichenden Menge  verdilnnter  Kalilauge  geschüttelt,  um  die  Säure  zu 
neutralisiren,  darauf  das  als  klare  Oelschicht  sich  oben  ansammelnde  Gyan* 
fithyl  abgehoben,  und  zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  Yon  Feuchtig^ 
keii  nochmals  über  wasserfreier  Phosphorsäure  rectificirt. 

Durch  rauchende  Schwefelsäure  wird  das  Cyan&thyl  nach  Buckton 
und  Hof  mann  (a.  a  0.)  in  DisulfUtholsäure  umgewandelt,  eine  Säure, 
welche  you  2  At.    zweibasischer  Schwefelsäure,  2  [2H0  .  (S^O^O^]  = 

S  Q  I    O4  derivirt,  worin  2  Atome  der  die  Baaicität  bedingen- 
den Tier  Sauerstoffatome  durch  ein  Atom    des  zweiatomigen  Aethylens, 

Gleichzeitig  entstehen  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  und  Kohlensäure: 
(C,H»)Ca  N  +  3  (2  HO  .  8,0«)  =  2  HO  .  (C4H4r  {s'oll""^« 


4 


Aethylcyanür  Disulfätholsäure 

8,0«  +  0,04. 


.    H^NOI 
"^"       HO 


saures  schwefeis. 
Ammoniumoxyd 

Der  Disulfttholsäure  geht  bei  obigem  Process  die  Bildung  der  ana- 

ff  (^  0  1'"' 
log  zusammengesetzten  Seh wef elpropiensäure ,  2  H  0 .  (C4  H4)  {  q'  q^  I     ^* 

Toraus,  nach  folgender  Gleichung: 

(C4H5)CaN  +  3(2H0.8aO,)  =  2H0.(C4H4)"  [^qJ]    0, 

+  °'SoKo.  +  8.O4. 

Das  Cyanathyl  geht  mit  verschiedenen  Chloriden  chemische  Verbin- 
dungen ein,  Yon  denen  Henke  folgende  dargestellt  hat. 

Cyanathyl  mit  Fünffach-Chlorantimon:  (C4Hft)C,N  +  SbCl». 
▼ereittigen  sich  unter  sehr  starker  Wftrmeentwickelung,  weshalb 
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die  Mischang  in  einer  mit  Schnee  nnd  Eochtals  abgekflblien  Rptor'e 
vorgenommen  werden  man,  ans  der  man  hemadi  dns  ftbcracbniaig» 
Cyanäthyl  abdeatillirt  Jene  Verbindung  bleibt  dann  als  gMm  ÜMae 
zurück,  die  sich  nicht  nnzersetzt  destilliren  lasst 

Cyanftthyl  mit  Zinnchlorid,  (G4H:^)G«N  +  SnG„  ist  eine  feste 
Verbindung,  die  nach  dem  VerraiBchen  beider  FlOBsigkeiten  sich  kry- 
stallinisch  auBscheidet  Die  Kiystalle  verlieren  beim  lingerea  SieLex; 
über  Schwefelsäure  Cyanäthyl. 

Gyanathyl  mit  Titanchlorid,  (C«  H«)  Cs  N  -f  H  Qs,  sehe  i et 
sich  nach  dem  Vermischen  der  beiden  Bestandtheile,  was  ohne  oiMbli.lje 
Erhitzung  geschieht,  beim  Schütteln  in  schneeweissen  krystnlliniscL' n 
Krusten  aus.    Die  Verbindung  läset  sich  unzeraetzt  destillireD» 

Die  auf  ähnliche  Weise  dargestellten  Verbindungen  des  Cyaiiäth}.s 
mit  Platin-  und  Goldchlorid  sind  nach  den  Formeln  (G4H5)GsK  -}-  Pti.., 
und  (G4H5)GsN  +  AuCl^  zusammengesetzt. 

Cyanäthyl  mit  Ghlorkohlenozyd,  (G«  H»)  C,  N  +  C,  O«  CI.. 
entsteht  durch  Einleiten  von  Ghlorkohlenozyd  in  Gyanathyl  unter  stark- r 
Wärmeentwickelnng,  weshalb  mit  Schnee  abgekühlt  werden  muss.  !>•« 
wasserhelle  Product  entwickelt  in  Berührung  mit  Wasser  ein  mit  bU^^r 
Flamme  brennendes  Gas  in  reichlicher  Menge. 

Cyanäthyl  mit  Chlorcyan,  (G4H5)GsN  +  G^ NQ,  enUteht  dnr/: 
lange  anhaltendes  Einleiten  von  Ghorcyan  in  CyanftthyL  Es  ist  «:.:« 
zwischen  60^  und  68*  G.  siedende  forblose  Flüssigkeit,  welche  die  L-^ 
spirationsorgane  und  Augen  heftig  reizt,  und  sich  von  selbst  nach  kon^r 
Zeit  wieder  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt,  beim  Vermischen  mit  Wmm^-* 
sogleich  unter  Wärmeentwickelung. 

Eine  Doppelverbindung  von  Cyanäthyl  mit  Cynneilber. 
(C4H5)GsN  -f  AgCy,  erhält  man  durch  Erhitzen  gleicher  Aeqoivaleste 
Jodätbyl  und  Cyansilber  in  einer  zugeechmolzenen  Röhre  aaf  lOil  -  C. 
Es  entsteht  ein  dickflüssiges  beim  Erkalten  krystallinisch  entmrrtnd^ 
Gel,  aus  welchem  durch  Destillation  kein  reines  Cyanäthyl  gewonnen 
werden  kann.  Aus  diesem  Product  wird  jene  Verbindung  durch  viei«r- 
holtes  Auskochen  mit  Wasser  ausgezogen;  sie  scheidet  sieh  hemnck  beic 
Erkalten  der  Lösung  krystallinisch  ab.  Diese  Krystalle,  swiseheo  Papier 
rasch  getrocknet,  sind  mikroskopische  quadratische  Säulen,  in  Alkohol  ni.i 
Aether  nur  sehr  wenig  löslich,  schmelzen  zwischen  80®  nnd  90*  C.  nci 
verlieren  an  der  Luft  allmälig  ganz  ihren  unangenehmen  Gerodi,  vorauf 
schliesslich  Cyansilber  mit  der  Form  jener   Kiystalle  znrückblcibL 

Aethylrhodanür. 

Zu  Seite  194.  —  Die  nämliche  Zersetzung,  weiche  des  Aethj^ 
rhodanür,  wie  S.  194  angeführt,  durch  conoentrirte  alkoboliadie  Ka> 
lauge  erfährt,  bewirkt  nach  Brüning  auch  wässerige  Kaliflüssigkeit  oc« 
Barytwasser,  wenn  es  damit  in  hermetisch  verschlossenen  Röhren  mehrerf 
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Tage  lang  auf  100<^  C.  erhitzt  wird.  Das  neben  Cyankaliam  und  dem 
gleichzeitig  entstehenden  cyaneauren  Kali  gebildete  schwefelhaltige  Product 
ist  Zweifach-Schwefelkalium.  Die  Zersetzung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
2  (G4HftCNS2)  +  2E0  =  2C4HftSs  +  KC,N  +  KO  .C|NO. 

Aeihyl  ferro  oyanür, 

Zasammensetiung:  2  (C4Q5)  .  Cfj  =  2  (C4HftCy)  +  FeCy.  — 
Nacbdem  man  eine  alkoholische  Lösong  von  Ferrocyanwasserstoffs&ure . 
unter  starker  Erkältung  mit  Salzsäuregas  gesättigt  hat,  setzt  sich  alsbald 
eine  grosse  Menge  fast  farbloser  Krystalle  ab,  die,  von  der  Fifissigkeit 
getrennt,  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  und  über  Aetzkalk  von  anhän- 
gender Feachtigkeit  und  Salzsäure  vollends  befreit,  an  der  Luft  sich  leicht 
zersetzen  und  unter  Bildung  von  Eisencyanflr  bläuen. 

Diese  Krystalle  sind  eine  Doppelverbindung  von  Ferrooyanäthyl 
mit  Chlor&thyl,  und  enthalten  ausserdem  6  At.  Erystallwasser,  welche 
letztere  sie  beim  zu  langen  Verweilen  Aber  Aetzkalk  verlieren:  2(0^^^)  . 
Cfy  +  C4H5a  +  6H0. 

Versetzt  man  ihre  Lösung  in  wenig  Alkohol  mit  Aether,  so  fallen 
weisse  perlmutterglänzende  Krystallschüppchen  nieder,  die  zwischen 
Papier  und  dann  mit  sehr  grosser  Vorsicht  über  Aetzkalk  getrocknet, 
nach  der  Formel:  2  (C4H5)  .  Cfy  -|-  6H0  zusammengesetzt  sind.  Auch 
diese  Verbindung  verliert  beim  längeren  Stehen  über  Aetzkalk  ihr  Wasser 
vollständig  und  läset  Ferrocyanäthyl  zurück  (H.  Buff). 

Aethylplatinoyanid. 

Zusammensetzung:  (C4Hft)  .  PtOy^  -|-  2  HO.  —  Diese  Verbin- 
dung entsteht  durch  Einleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoff  in  eine 
absolut  alkoholische  Lösung  der  Platincyanwasserstoffsäure.  Die  Flüssig- 
keit erwärmt  sich  dabei  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu  einem  Ery- 
Btallbrei,  der  aus  kleinen  morgenrothen  Nadeln  besteht  Die  Krystalle« 
schnell  abfiltrirt  und  über  conoentrirter  Schwefelsäure  nebst  Aetzkalk  mit 
Vorsicht  getrocknet,  haben  obige  Zusammensetzung  (Thann).  Durch 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erhält  man  die  Verbindung  in  grösseren, 
aber  nicht  sehr  regelmässigen  Krystallen,  die  dem  rhombischen  System 
^gehören. 

Sie  ist  in  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  die  Lösung  reagirt  neutral. 
Auch  in  Wasser  löst  sie  sich  sehr  leicht,  wird  aber  dadurch  in  Alkohol 
und  Platincyanwasserstoff  zerlegt  In  Aether  löst  sie  sich  nur  theilweise 
out  Hinterlassung  eines  gelben  schmierigen  Rückstandes.  Beim  Stehen 
tu  der  Lull  zerlegt  sie  sieh  sehr  schnell,  f&rbt  sich  dabei  dunkler  und 
wird  zuletzt  goldbraun.  Längere  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt,  nehmen 
die  Krystalle  eine  gesättigte  citrongelbe  Farbe  an,  werden  undurchsichtig 
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und  verwandeln  Bicb  in  wasserfreie  PlatincyanwasserttoffAnrs.  —  Bn 
stärkeren  Erhitasen  in  einer  Glasröhre  wird  Cyanfithyl  fr«. 

Es  ist  nicht  gelangen,  die  Verbindung  frei  von  Krystallwaswr  ht- 
zustellen.  Die  durch  langes  Trocknen  über  Schwefelsiore  in  lidkkcra 
Räume  erhaltene  citrongelbe  Substanz  ist  ein  Gemenge  dv  m^nsf» 
liehen  Verbindung  mit  Platincyanwasserstoff. 

Vermischt  man  die  concentrirte  alkoholische  Lösung  mit  des  fif^ 
bis  fünffachen  Volumen  Aether  und  fugt  dann  wässeriges  Ammatiak  ia 
Ueberschuss  hinzu,  so  scheiden  sich  nach  einigen  Tagen  in  der  nto« 
wässerigen  Schicht  grosse  farblose  Nadeln  aus,  die  sich  itemf&raig  gnp> 
piren,  und  so  lange  sie  sich  in  der  Mutterlange  befinden,  achte  veikte- 
blau    schillern.         Dieselben    sind    Ammonplatammoniom*! 

H4N] 
Pt    N  .  Pt  C73.     Die  Mutterlauge  enthält 

hJ 

Leitet  man  über  Aethylplatincyanid  trocknes  Ammoniakgis,  so 
wandelt  sich  die  morgenrothe  Farbe  durch  Blau  ins  MiichweisBe  12t'? 
gleichzeitiger  Abscheidung  von  Wasser,  welches  sngleick  mit  Ol-t 
ammonium  und  Aethylamrooniumchlorür  in  die  Vorlage  übergeht  ber 
Rückstand  besteht  aus  Ammonium-Platincyanid. 

Aethylsnlfurei. 

Zu  Seite  195.  — »  Als  die  beste  Methode  sur  DantdloDg  grfina« 
Mengen  von  £infach*Schwefe]äthyl  empfiehlt  Ho bson  die  DcstilUti« 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Einfach-Schwefelkaliam,  auf  die  &  IK- 
angegebene  Weise  bereitet,  mit  einer  äquivalenten  Menge  tob  ttbff* 
schwefelsaurem  Kali. 

Die  Producte  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  Einfsch-SchweMitfcT! 
finden  sich  S.  707  und  708  als  Acetylsulfodichlorid,  ChIoffMe(y]is> 
dichlorid  und  Dichloracetylsulfodichlorid  beschrieben. 

Zu  Seite  198.  —  Schwefeläthyl-Quecksilberjodid:  (CfH^^S. 
Hg  J.  Einfach -Schwefelfithyl  lässt  sich  mit  Quecksilberjodid  mcht  dxTKt 
verbinden.  Erhitzt  man  aber  eine  Mischung  von  Alkohol,  Jodäthyl  vnd  6s 
Verbindung:  (C4H5)S.HgCl  einige  Stunden  lang  auf  100*  GL,  oder  be- 
handelt man  auf  gleiche  Weise  fein  gepulvertes  Schwefdqnecksilbfr  ^ 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  Jodäthyl,  so  sieht  man  nadi  dem  E^ 
kalten  obige  Verbindung  als  gelben  krystallinischen  Körper  sich  aossebe- 
den.  Durch  Umkrystallisiren  ans  siedendem  Alkohol,  worin  sie  jedoch 
nur  wenig  löslich  ist,  lässt  sie  sich  rein  darstellen.  Sie  sieht  aoi  «i* 
Schwefel,  schmilzt  bei  110<>  C,  erstart  beim  Erkalten  strahlig  hrp^^ 
nisch,  und  zerfällt  beim  Erhitzen  aber  180<>  C.  in  Sohwefeläthyl  imd  M 
quecksilber. 
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Hethyloxyd« 

Za  Seite  245.  —  Nach  Berthelot  verdichtet  sieh  das  Methyl« 
oxydgas  beim  Einleiten  in  eine  auf  —  36^  G.  abgekühlte  Glasröhre  sn 
einer  bei  —  21®  G.  siedenden  farblosen  Flüssigkeit. 


Methylozyd-Aethylozyd« 

Zu  Seite  248.  —  Nach  Wnrta  erhält  man  diese  Yerbindang  in 
ziemlicher  Menge  durch  Behandlung  einer  Mischung  gleicher  Atome  von 
Jodäthyl  und  Jodmethyl  mit  Silberoxyd  in  einer  hermetisch  verschlos« 
•enen  ROhre,  die  durch  kaltes  Wasser  gut  abgekühlt  sein  muss,  um  die 
ReacÜon  zu  massigen. 

D  im  ethylozyd  phosphorsäure. 

2  GoH  0) 
Zusammenset lung:  hoI  ^^'*    —    LäBst    man     Phosphoiv 

ojychlorid  in  gewöhnlichen  Methylalkohol  eintropfen,  so  tritt  starke  Er» 
kitsang  ein,  es  entweichen  Dämpfe  von  Salzsäure  und  Ghlormethyl,  und 
■lan  erhält  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  welche  Mono-  und  Dimethyl- 
phosphorsäure  enthält,  und  zwar  erstere  in  überwiegender  Menge.  — 
iJoat  man  umgekehrt  in  Phosphor ozychlorid,  welches  sich  in  einer  mit 
dem  unteren  Ende  eines  Kühlapparates  verbundenen  und  durch  kaltes 
^Wasser  abgekühlten  Retorte  befindet,  durch  eine  in  den  Tubulus  eing^ 
aetzte  Trichterröhre  tropfenweise  Holzgeist  fliessen,  wobei  vor  jeder 
neuen  Zugabe  die  Beendigung  der  nur  schwachen  Reaction  abgewartet 
werden  muss,  so  erhält  man  fast  nur  Dimethyloxydphosphorsäure. 

Dieselbe  bleibt,  nachdem  die  rothe  Flüssigkeit  durch  Erhitzen  im 
Wasserbade  von  Salzsäure  und  unverändertem  Holzgeist  befreit  ist,  als 
Syrup  zurück,  welcher  bei  längerem  Erhitzen  im  Wasserbade  allmälig 
in  Holzgeist  und  Phosphorsäure  zerfällt  Sie  reagirt  stark  sauer,  löst 
Zink  unter  Wasserstoffentwickelung  auf,  und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  löslieh.  Die  wässerige  Lösung  wird  beim  Kochen  leicht  zer- 
•etst,  wahrscheinlich  unter  Bildung  von  Monomethylozydphosphorsäure 
(Hugo  Schiff). 

Die  dimethylozydphoephorsauren  Salze  sind  meist  farblos,  grössten« 
theils  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Aether.  Aus  concentrirter  wässeriger  Lösung  kann  man  sie  durch 
ein  Oemisch  von  Alkohol  und  Aether  fällen.  Der  Umstand,  dass  die 
monomethyloxydphosphorsauren  Salze  in  Wasser  weit  weniger  löslich 
sind,  ermöglicht  ihre  Trennung  von  den  dimethylozydphosphorsauren 
Yerbindnngen.  —  Die  wässerigen  Lösungen  der  letzteren  dürfen  nur  in 
gelinder  Wärme  abgedampft  werden,  da  sonst  Zersetzung  eintritt 
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Das  Barytsala:  ^^'J^Jj  PO^    (bei  160«  C 

man  durch  Neutralisation  der  rohen  Dimethyloxydphospliortfivt  bbI 
kohlensaurem  Baryt.  Beim  Eindampfen  der  abfiltrirten  Löeong  in  g^jads 
Wärme  scheidet  es  sich  mit  ErystaUwasser  in  glimmogiiauDdeB  Büb- 
chen aus. 

Das  Strontiansalz:^^'g^^[pOA  +  2H0,  bleiU  beiaSai&gir 

Verdunstung  in  seidegl&nsenden,  strahlig  gmppirten  RryalalDaaeja 
zurück.  —  Das  Kalk  salz  scheidet  sich  in  warzigen  Dmaen  am,  ist  Mb 
leicht  löslich  in  Wasser.  —  Das  Magnesiasalz  bleibt  beim  Verdaapfo 
der  Lösung  als  weisses  Pulver  zurück.  —  Das  Blei  salz  ftUt  am  der 
wässerigen  concentrirten  Lösung  auf  Zusatz  von  Aether  in  Flocken  akder. 

Monomethyloxydphosphors&ure» 

G  H  Ol 
Zusammensetzung:      'ohoi^^^'  —  ^^^^  Bildung  ist  ver^ 

bereits  angegeben.  Man  erhält  sie  auch  durch  2Senetzinig  Ton  FiaEäA- 
Chlorphospbor  durch  MethylalkohoL 

Das  Kalksalz:   ^Jca  ot  ^0»  +  4H0.  fUlt  beim  Abdmpfai  d« 

wässerigen  Lösung  als  glänzende  Blättchen  nieder«  die  an  der  Luft  bi:: 
werden.       War    anfanglich   Dimethylozydphosphorsäure 
bleibt  deren  viel  leichter  lösliches  Kalksalz  in  der  Mutterlauge 

DasBarytsalzr^^g^^lpO*  +  4  HO,  ist.  wie   die 

rende  Aethylverbindung,  in  Wasser  von  100^  G.  weniger  lözlicih  ak  k 
Wasser  von  mittlerer  Wärme,  es  scheidet  sieh  bdm  Erwärmeii  dsr  L* 
flung  im  Wasserbad  in  stark  glänzenden  Blättern  ab,  die  den  grtatA 
Tbeil  ihres  Erystallwassers  schon  an  der  Luft«  den  Bast  über  Sdtvcü- 
säure  verlieren  und  dabei  matt  werden. 

Methylozydphosphorige  Säure. 

Zusammensetzung:  ^^oP^^^*  "^  ^"^^  ™*°  Dreiiadi-CU«' 

phosphor  tropfenweise  in  Holzgeist  fallen,  so  erfolgt  eine  sehr  sUrb 
Beaction,  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich,  nnd  nimmt  lülmählig  eiae  roüe 
Farbe  an,  die  von  fremdartigen  Beimengungen  des  Holzgeistas  berrt^ 
Man  fährt  damit  so  lange  fort,  als  noch  eine  Einwirkung  bemefkbar  lA 
und  lässt  sodann  die  Flüssigkeit  zur  Austreibung  der  Salzsäure  nd  da 
Überschüssigen  Holzgeistes  mehrere  Standen  bei  gelinder  Wärme  itck& 
Man  erhält  schliesslich  einen  fast  farblosen  Syrnp,  der  bei  weiterer  Cos- 
centration  sich  in  Holzgeist  und  phosphorige  Säure  zerlegt.  Diiselbe  et 
leicht  mit  Wasser  und  Alkohol,  schwer  mit  Aether  mischbar. 
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Die  Lösuogen  der  Salze,  daroh  Neutralisation  der  Säur»  mit  den 
»etreffenden  Oxyden  dargestellt,  dürfen  nnr  in  gelinder  W&rme  abge- 
lampft  werden,  da  sie  sehr  leicht  Zersetzung  erleiden.  Dieselbe  erfolgt 
iogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  die  wässerigen  L5- 
lUDgen  längere  Zeit  stehen  Usst  Wie  bei  den  ätherschwefelsanren  Salzen 
^winnen  diese  wässerigen  Lösungen  an  Beständigkeit,  wenn  man  sie 
Döglichat  neutral  oder  schwach  alkalisch  erhält  Die  Salze  krystallisi- 
'en  nicht,  sondern  bleiben  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels 
ds  amorphe  MasMn  zurück.  Sie  sind  hygroskopisch,  leicht  löslich  in 
nrasser,  weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Beim  Erhitzen  ge- 
ilen sie  Phoephorwasserstoff  und  Kohlenwasserstoff  aus. 

Das  Kalksalz  hat  die  Zusammensetzung:  ^o^qW^^^  "^  ^^^' 

Baz  Barytsalz  ist  wasserfrei,  weniger  löslich  in  Wasser  und  AI« 
kohol  als  jenes.  Das  Bleisalz  ist  so  leicht  zersetzbar,  dass  es  nicht  ge- 
lang, daeaelbe  rein  darzustellen.  In  der  Lösung  des  Ealksalzes  bewirkt 
Balpeteraaoree  Quecksilberozyd  eine  weisse  Fällung.  Die  auf  gleiche 
Weise  durch  salpetersaures  Silberoxyd  bewirkte  weisse  Fällung  wird  sehr 
bald  zu  metallischem  Silber  reducirt 

Oxalsaures  Hethyloxyd. 
^        Za  Seite  256«  -*  Die  Mutterlauge  von  der  Bereitung  des  oxalsau- 

GaH    Ol 

ren  Methyloxyds  enthält  Methyloxydoxalsäure:  ^  hOI  ^'  ^*'     ^^^  ^^'^ 

ans    dargestellte    methyloxydoxalsaure  Baryt    schiesst   in   tafelförmigen 
schuppigen  Eiystallen  an. 

Methylchlorür. 

Zu  Seite  262.  —  Es  verdichtet  sich  in  einer  auf  —  SC»  C.  erkalte- 
ten Bohre  zu  einer  bei  —  20<>  bis  —  22^  G.  siedenden  Flüssigkeit  Das 
Gas  wird  von  Eisessig  in  ziemlicher  Menge  absorbirt  Leitet  man  das« 
selbe  durch  eine  mit  Bimssteustückchen  gefüllte  hellroth  glühende  Röhre, 
Bo  zersetzt  es  sich  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bildung  von  Salz- 
säure, Methylwasserstofi^  Kohlenozyd  und  Wassersto£ 

Berthelot  hat  das  Sumpfgas  durch  Behandlung  mit  Chlor  im  zer» 
streuten  Sonnenlichte  in  Methylchlorür,  und  dieses  durch  achttägiges  Er« 
hitzen  mit  wässerigem  Kali  auf  lOO^'  G.  in  Methylalkohol  verwandelt. 

Methylcyanür. 

Zu  Seite  266.  —  Nach  H.  Kopp  hat  das  Methylcyanür  0,819 
specif:  Gewicht  bei  16<»  C.  oder  0,835  bei  0<>  G.,  und  siedet  zwischen 
70,90  wid  72,1«  G. 


1006  Kachträge. 

Es  verbrennt  mit  lenchteoder«  pfirnchblüthroth  gee&ümtar  FIuum. 
Man  bereitet  das  Cyanmetbyl  nacb  Backton  und  Hof  mann  am  zweck- 
mässigsten  ans  dem  Acetamid,  welches  man  nach  dem  8.  1001  angegebe- 
nen Verfahren  ans  dem  Essigäther  leicht  gewinnt,  dorch  yermiBehe&  und 
nachherige  Destillation  mit  wasserfreier  Phoephorsanre.  Das  Destillat 
wird  wie  das  auf  gleiche  Weise  dargestellte  Aethylcyanfir  (s.  S.  1001) 
gereinigt.  So  bereitet,  besitzt  es  einen  an  Cyan  erinnernden  ätherischen 
Gemcb  und  stechend  aromatischen  Geschmack.  Dieses  Prodnct  nedet 
nach  Hof  mann  zwischen  77<^  und  78*  C. 

Gegen  ranchende  Schwefelsänre  verhält  sich  das  Methylcyanfir  gisi 
ähnlich  wie  das  Cyanäthyl;  es  zerlegt  sich  damit  nnter  Bildung  Ton 
schwefelsaurem  Ammoniak  zunächst  in  Schwefelessigsäare: 

{O     (\    \ttft 
^  ^M     0),  und  dann  durch  weitere  Einwirkung  der 

s!o  I  ^^ 

Das  Cyanmetbyl  vereinigt  sich  wie  das  Cyanäthyl  direct  mit  Te^ 
schiedenen  Chloriden,  von  denen  folgende  von  Henke  untersucht  sind. 

Cyanmetbyl  mit  Ffinffach-Chlorantimon:  (C2H,)C2N  +  Sb^i- 
Beide  vereinigen  sich  unter  starker  Wärmeentwickelung  and  die  Terbio- 
düng  scheidet  sich  bemacb  in  weissen,  schlecht  ausgebildeten  Erystalleo 
aus,  die  nnzersetzt  sublimirbar  sind. 

Cyanmetbyl  mit  Zinncblorid:  (CsH,)GiN  +  SnCl^.  Die  6e- 
standtheile  vereinigen  sich  nnter  Wärmeentwickeluug  zu  einer  weisfln 
krystalliDischen  Masse,  die  bei  der  Sublimation  wie  Eisblumen  sich  an  die 
Glaswände  anlegt. 

Cyanmetbyl  mit  Titancblorid:  (C,  H3)  C,  N  +  Ti  Clf.  Die 
YereiuigUDg  geht  ohne  bedeutende  Wärmeentwickelung  vor  sich  unter 
Bildung  weisser  sublimirbarer  Erystallkmsten. 

Cyanmetbyl  mit  Goldchlorid,  (C3  H3)  Cs  N  +  AuCls,  ist  ein 
braungelbes  Pulver;  seine  Bildung  gebt  beim  Zusammenbringen  der  ba- 
den Bestandtheile  ohne  erhebliche  Wärmeentwickelung  vor  sich. 

Trinitrometbylcyanür. 

Trinitroacetonitril.  —  Von  Scbiscbkoff  entdeckt  (Aniul  de 
Chim.  et  de  Phys.  [3.]  Bd.  49,  S.  317  ff.). 

Zusammensetzung:  C4N4O1J  =  [C2  (N04)3]CjN.  —  Es  ist  ebe 
feste  weisse,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fast  brüchige,  durch  gelinde« 
Erwärmen  erweichende  Substanz  von  durchdringendem,  sehr  unangeneh- 
mem Geruch,  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  davon  allmälig  unter  Koh- 
lensäureentwickeluDg  zersetzt,  wobei  das  Wasser  sich  gelb  färbt  Alko- 
hol löst  es  leicht  unter  Zersetzung,  in  absolutem  Aether  dagegen  ist 
es  unverändert  löslich.  Es  ist  schwerer  als  Wasser,  schwimoit  ^^ 
Schwefelsäure;  schmilzt  bei  41,6^  C.  sn  einem  farblosen  Liquidnsk    ^ 
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hitzt  man  dasselbe  anf  60^  0.,  so  wird  es  immer  dankler,  jedoch  ohne 
Zersetsang  sa  erleiden.  Ueber  60^  G.  sieht  man  rothe  Dämpfe  sich  ent* 
«ickehi  in  Folge  partieller  Zersetsang.  Rasch  auf  220<^  G.  erhitol,  ser« 
legt  es  sich  anter  heftiger  Detonation  und  verbrennt  dabei  mit  blaaer 
FUmmei  Bei  dieser  Yerpafiung  wird  das  Geftss,  worin  sie  erfolgt,  nicht 
beschädigt  Darch  einen  brennenden  Körper  entsflndet  es  sieh  and 
brennt  rohig  mit  grosser  weisser  Flamme  ab.  —  Es  lässt  sich  weder 
Morch  einen  Sehlag  noch  darch  Drack  verpuffen. 

Man  stellt  das  Trinitromethylcyanflr  ans  der  von  Liobig  entdeckten 
Folminursäare  dar,  welche,  darch  Kochen  von  Knallqaecksilber  mit  Sal- 
miak- oder  GhlorkalinmlöBong  erhalten,  gleiche  Zasammensetsong  wie 
die  Gyanarsäare  hat,  and  daram  aaoh  Isocyanorsänre  genannt  ist  (AnnaL 
d.  Chem.  Bd«  95,  S.  282).  Za  diesem  Zwecke  fällt  man  einen  Kolben 
BOT  Hälfte  mit  einem  erkalteten  Gemisch  gleioher  Yolamina  raachender 
Salpetersäure  und  coneentrirter  Schwefelsäure,  and  trägt  trocknes,  fein 
gepulvertes  fulminursanres  Natron  in  kleinen  Portionen  ein.  Der  Kolben 
ist  mit  einer  Gasleitungsröhre  versehen,  die  in  Wasser  eintaucht  Nach 
jedesmaligem  Eintragen  des  Salses  und  Umschfltteln  €ndet  alsbald  Er» 
hitzung  Statt  Dabei  entweicht  Kohlensäure  and  auf  der  sauren  Flflssig» 
keit  scheidet  sich  ein  flüchtiger,  ölartiger  Körper  ab,  von  dem  ein  Theil 
durch  die  Kohlensäure  in  das  Wasser  des  sweiten  Geftsses  übergeführt 
wird«  Gleichseitig  entsteht  Ammoniak,  welches  mit  den  S&oren  verbun« 
den  im  Rückstände  bleibt 

Nachdem  auf  diese  Weise  je  nach  der  Quantität  des  Säuregemisches 
etwa  10  Gramme  fulminursanres  Sala  eingetragen  sind,  giesst  man  so 
viel  Schwefelsäure  in  den  Kolben,  dass  die  Oelschicht  in  den  Hals  des» 
selben  steigt,  und  taucht  ihn  dann  in  heisses  Wasser.  Wenn  die  Flüssige 
keit  sich  geklärt  und  die  Entwickelung  von  Kohlensäure  völlig  aufgehört 
bat,  so  kühlt  man  wieder  mit  Wasser  ab,  wodurch  die  Oelschidit  erstarrt 
Man  nimmt  die  feste  Masse  ab,  breitet  sie  für  einige  Augenblicke  auf 
einem  porösen  Steine  aus,  wäscht  dann  mit  Wasser,  dem  eine  kleine 
Menge  kohlensaures  Natron  zugesetzt  ist,  lässt  sie  nochmals  in  warmem 
destillirten  Wasser  schmelzen  und  rectificirt  schliesslich  über  Chlorcalcium 
in  einem  trocknen  Luftstrome  bei  60®  G.  Die  Verbindung  sammelt  sieh 
dabei  in  der  Vorlage  als  weisse  krjstallinische  Masse  an.  -^  Wenn  bei 
obiger  Darstellung  die  Temperatur  von  50^  G.  nicht  überschritten  ist 
und  man  möglichst  rasch  verfährt,  so  erhält  man  etwa  zwei  Drittel  vom 
angewandten  fulminursauren  Natron  an  Trinitromethjlcyanür.  Seine 
Bildung  erhellt  aus  folgender  Gleichung : 

NaO.CeHtNtO»  +  4(H0.N04)  =  0,04  +  H4NO.NO»  +  NaO.NOe 
folminurs.  Natron  +  C4  (NO4),  N  +  2  HO 

Trinitromethyl- 
oyanür 
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Yerwandlangen  des  Trinitromeihjrloyanari.  Dorch  Wasser 
wird  die  Yerbindung,  wie  zuvor  bemerkt,  langsam  onter  gernigcr  Exi* 
Wickelung  von  Kohlensäure  aersetzt»  und  ee  resultiri  eine  gelbe  Fläss^ 
keit«  die  eine  neue  krystallinische  Substans  von  der 
Ca  (N  Oi)$  (H4  N)  aufgelöst  enth&lt  Rascher  geschieht 
wenn  man  das  Trinitromethylcyanfir  mit  Wasser  erhitsk  Ee  erlblgt  dsn 
eine  heftige  Reaction  und  starke  W&rmeentwickelung,  in  Folge  dac 
ein  Theil  des  TrinitromethylcyanOrs  mit  den  WasserdJbnpfen  foriguiis 
wird.  Beim  Verdunsten  der  so  erhaltenen  dunkelgelben  FlSeai^Bl  n 
Wasserbade  bleibt  die  Verbindung:  HiN^CsCNOJa  (das  AiBinoBtna> 
tromethylür)  in  gelben  Erystallen  zurück.  Eine  nicht  mibetrtfhtli4a 
Menge  davon  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen.  Jesie  ZeieeUiig 
erfolgt  nach  der  Gleichung:  C8(N04)<C3N  +  4H0  =  H^N.QiCNOa's 
+  CO4. 

Aehnlich  wie  gegen  Wasser  verhält  sich  das  Triniironielkykysfisr 
gegen  starken  AlkohoL  Es  löst  sich  darin  bei  geUndeos  Erwanaen  sa 
einer  dunkelgelben  Flüssigkeit,  aus  der  sich  das  AmmontxinitroiiMihTls 
in  Erystallen  ausscheidet.  Hierbei  wird  aber  keine  Eohlenaftnre  frei  i^ 
gegen  scheidet  sich  beim  Venvischen  der  von  den  Erystallen  ebgegoMemn 
Mutterlauge  mit  viel  Wasser  eine  ätherartige  Flüssigkeit  aoep  derea  Z> 
sammensetzung  noch  nicht  ermittelt  ist. 

Das  Ammontrinitromethylür:  HiNfCs  (NO«)«, 
beim  Verdunsten  der  wässerigen,  wie  auch  beim  Erkalten 
alkoholischen  Lösung  in  schönen  Erystallen  an.    Es  ist  weni^  Idabdb 
kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Alkohol,  kaum  löslich  in  Aetlier»  liest 
ohne  Zersetzung  nicht  verflüchtigen. 

Eaustisches  Eali  lässt  es  in  der  Eälte  unverändert,  aber  beim  Er^ 
wärmen  wird  Ammoniak  frei,  und  wenn  die  Ealilauge  hinreichead  cra> 
oentrirt  war,  so  setzt  sich  beim  Erkalten  ein  gelbes,  sehr  achön  hijgU^  - 
sirtes  Salz  ab,  welches  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  W 
leicht  löslich  ist  Mit  verdünnter  Ealilauge  erhält  man 
Dieses  gelbe  Salz  zersetzt  sich  allmälig  unter  Entbindung  von 

Lässt  man  concentrirte  Schwefelsäure  auf  AmmontrinitztHnctkr!^ 
einwirken,  so  sieht  man  sogleich  farblose  Oeltropfen  auf  die  Oberflic^ 
der  Flüssigkeit  sich  erheben,  und  letztere  enthält  schwefdaanrea 
niak  aufgelöst.  Die  Oeltropfen  erstarren  allmälig  zu  einer  weiaan 
wieder  schmelzenden  Masse.  Wasser  zerlegt  sie  in  Sehwefdaivie 
eine  gelbe  Substanz. 

Das  Verhalten   des  Trinitromethylcyanürs  gegen  EalSange   w 
ab  von  dem  des  Methylcyanürs ,  insofern  hierbei  nicht  Trinitroeasig! 
und  Ammoniak  entsteht.    Beim  Erwärmen  der  Mischung  bfmbachtet 
zwar  eine  sehr  lebhafte  Reaction,  aber  es  entweicht  keine  Spar 
aioniak.     Nach  dem  Erkalten  sieht  man  ein  schönes  gelbea  Sala 
stallisiren,  das  jedoch  sehr  unbeständig  ist,  und  selbst  unter  Wi 
unter  Gasentwickelong  zersetzt  —  Ebenso  verhält  sidi  das   Xknitaa* 
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lethylcyaiiür  gegen  wäsBeriges  Ammoniak.  Yersetzt  man  die  wftBserige 
daung  des  so  erhaltenen  AmmoniakBalset  mit  ealpetersaurem  Silberoxydi 
>  fällt  ein  gelber,  in  heisaem  Wasser  löslicher,  beim  Erkalten  in  siem- 
ch  grossen  gelben  Kadeln  krystallisirender  Körper  nieder,  der  im  Dun- 
kln einigermaassen  best&ndig  ist.  Derselbe  hat  die  Zusammensetsung: 
■  (NOJa  C,N,2(H,AgN,0)  +  2  (H4N0.N0a). 

Wasserfreier,  mit  Ammoniak  gesättigter  Aether  Yerwandelt  das 
rinitromeihylcyanür  anter  starker  Wärmeentwickelnng  in  einen  gelben,  in 
ether  nnlQslichen  Körper.  Derselbe  ist  in  Alkohol  löslich  and  setat  sich 
sraoB  beim  Yerdansten  in  gelben  zerfliesslichen  Nadeln  ab.  Seine  Za- 
un mensetsang  ist  nicht  ermittelt. 

Schwefelwasserstoffgas  bewirkt  in  der  absolat-ätherischen  Lö- 
ing  des  Trinitromethylcyanürs  eine  starke  Fällung.  Dieser  Niederschlag 
it  ein  Gemenge  von  Schwefel  und  einer  krystallinischen  Sabstons,  die 
ich  durch  kochendes  Wasser  aasziehen  lässt,  und  beim  Yerdansten  der 
Itrirten  Lösung  in  farblosen,  stark  glänzenden  Nadeln  anschiesst 
4ese  ist 

Ammondinitromethylcyanür:  [Cg  (N04)a  (H4N)]  C^N,  d.  u 
lethylcyanflr,  worin  2  At.  Wasserstoff  durch  2  At  Untersalpetersäure 
nd  das  dritte  Wasserstoffatom  durch  Ammonium  substituirt  sind.  — 
>ie  Bildung  desselben  geschieht  nach  folgender  Gleichung:  C9  (N04)3  CjN 
I-  8HS  =  [Cj  (NO4),  H4N]C,N  4-  4H0  +  8S.  —  Es  ist,  wie  im 
Nasser,  so  auch  in  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Bei  100®  G. 
erflüchtigt  es  sich,  jedoch  langsam;  nach  Shischkoff's  Yersucb  nimmt 
ine  kleine  Menge  davon  nach  dreitägigem  Elrhitzen  gegen  20  Proo.  an 
tewicht  ah.  £s  besitzt  einen  ungemein  scharfen  Geruch,  entzündet  sich 
>eim  rasehen  Erhitzen  und  brennt  ruhig  ab. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  Kalilange  nicht  darauf  ein,  aber 
Mim  Erhitzen  entbindet  es  daraus  eine  grosse  Menge  Ammoniak,  und 
lus  der  FlOssigkeit  setzt  sich  bei  nachherigem  Erkalten  ein  schönes  krystal- 
isirendes  Salz  einer  neuen  nicht  weiter  untersuchten  Säure  ab,  vielleicht 
immondinitroessigsäure:  KO  .  [Gj  (NO«)}  H4  N]  C,  0«,  0.  FOr  die  Eni- 
(iehung  dieses  Salses  ist  eine  gewisse  Goncentration  der  Kalilauge  uner- 
lässliche  Bedingung.    Bei  grösserer  Yerdünnnng  erfolgt  totale  Zersetzung. 

Die  wässerige  Lösung  des  AmmondinitromethylqyanOrs  löst  Silber« 
nyd  beim  Kochen  auf,  und  aus  der  heiss  filtrirten  Lösung  setzt  sich 
beim  Erkalten  ein  schönes  Salz  in  reichlicher  Menge  ab,  welches  beim 
Erhitzen  stark  explodirt.  Dasselbe  hat  die  Zusammensetzung  des  Argen^ 
»mmondinitromethylcyanars:  [Q  (NO«)!  (HaAgN)]  GtN. 

Bei  Behandlung  des  Ammondinitromethylcyanflrs  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  seitwsiser  Erwärmung  im  Wssserbade  bildet  sich 
nach  und  nach  und  unter  schwacher  Gasentwickelnng  eine  Oelschicht  auf 
der  Säure,  mit  welcher  letzteren  dann  Ammoniak  in  Yerbindung  getreten 
ist  Die  Oelschicht  erstarrt  in  einer  Kältemischnng  krystallinisch  sa 
ichönen  grossen   Prismen«   die    bei    gewöhnlicher   Temperatur   wieder 
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■ehmelien.  Diese  loiiBt  nicht  weiter  onteniiohteyerbiiidoiis  Sil  iiW«» 
nnlöBÜcb,  aadh  in  Ammoniak  lehr  idiwer  löslieli  imd  ca^lodirt  bca  h- 
hitsen. 

Hethylrliodaniir. 

Zu  Seite  267.  —  Trocknei  Chlorgae  wirkt  auf  MeChylrbodiBlr  Hboi 
in  der  E&lte  und  im  serstrenten  Liebte  ein,  and  man  eiUlt  eo  nedb  bnv 
Zeit  dne  Bchwach  gelb  gef&rbte  FlOseigkeit,  ans  welcher  «eh  Mmom 
festes  Ghlorcyan  aosscheidet.  Lftsst  man  die  Einwirkung  im  (te^ 
gases  im  directen  Sonnenlichte  vor  sich  gehen ,  so  Termehrl  mA  ei 
Ausscheidung  dieser  Krystalle  bedeutend,  und  man  erhftU  mm  nAa^ 
leicht  bewegliches  liquidum,  welches  bei  70*  G.  au  sieden  begiaat,  imm 
Siedetemperatur  aber  allm&lig  über  200*  G.  steigt  Daa  imlir  9t  C 
Uebergehende  ist  nach  dem  Schütteln  mit  wisserigem  Kali,  Eotviaen 
über  Ghlorcalcium  und  Rectificiren  aiemlich  reiner  QilorkohleiHtoi^  Cj  C» 
Was  Ewischen  140^  und  170*  G.  übergeht,  besteht  TorsögU^  smI& 
chlormethylsulforet,  Ca  Gl«  S,  das  über  180*  C.  Siedend«  um  §ma 
Ghlorcyan. 

Methylsulfuret. 

Zu  Seite  268.  —  Eine  Doppelverbindung  Ton  Einfisdi-Sdvife»' 
methyl  und  Quecksilbeijodid,  HgJ,Gf  HsS,  erhilt  man  auf  gana  ikaböt 
Weise,  wie  die  entsprechende  Aethyl?erbindung  (a.  S.  1004X  8m  bessa 
nach  dem  Reinigen  mit  kochendem  Alkohol,  worin  sie  wenig  Idiüdic. 
eine  gelbe  Farbe,  schmilat  bei  87*  a  und  aerseiat  sidi  über  165*  C  i 
Schwefelmethyl  und  Jodqueckailber. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Ghlora  anf  Einfaeh-^diweftiaeChTi  ht 
Riebe  folgende  Beobaebtongen  gemacht  (AnnaL  da  Ghios.  et  4s  Pkn 
[3.]  Bd.  48,  S.  297  ft): 

Ghlor  wirkt  auf  Einfacb-Sobwefelmethyl  sehr  heftig  ein,  bein  & 
tröpfeln  desselben  in  ein  mit  Ghlorgas  gefülltes  Oeflas  fnibiennt  m  ai 
rother  Flamme,  unter  Abseheidung  von  Kohle.  Aueh  erfolgt  Eatiftiiditff 
wenn  man  das  Ghlorgas  blasenweise  in  nicht  abgekühltes  Sckwefelnct::* 
eintreten  lftsst  Umgiebt  man  aber  die  daa  Schwefelmethyl  eathailBiii 
Retorte  mit  Eiswasser  und  lftsst  voUstftndig  getrocknetes  GUor  Isngna 
in  der  Weise  antreten,  dass  die  Mündung  des  Gasleitaagarohris  3  ^ 
4  Gentimeter  Ton  der  Oberflftche  absteht,  so  geht  die  Einwirkaag  ref»- 
mftssig  Yon  Statten,  und  man  erhftlt  ao  tuletst  eine  adiwers  tisicf* 
Flüssigkeit,  die  sich  beim  Aufbewahren  in  Tenchlossenen  QMmm  nto 
Schwftrzung  rasch  sersetzt  und  dabei  afthe  wird,  die  aber,  wenn  aus  ia 
darin  vorhandene  Ghlorwasserstoffgas  und  unrerftaderte  Sehwefclnftkj. 
bei  60  *  G.  durch  einen  Kohlens&ureetrom  ausgetrieben  hat, 
ändert  erhftlt. 


-  [c{\  8. 
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Dm  to  gerttoigte  Product  ist  ainfiMh  gechlortai  Methylmlfiirat: 

ein  gelbes,  stark  und  anangenehm  riechendes   OeL     Es  ist 

(cbwerer  als  Wasser  und  lässt  rieh  Dor  partiell  onYeriiidert  desiillireiL 

Durch  fortgeeetste  Behandluog  des  ein&ch  gechlorten  Schwefel'- 
neihyls  mit  Chlor  im  aerstrenten  Tageslichte  and  bri  gewöhnlicher 
remperator  Yerliert  dasselbe  ein  neues  Wassersto&tom  und  es  entsteht 

Bweifach   gechlortes   Schwefelmethyl:    CsJqi  JS.    Es  ist  rathsam,  auch 

bier  sa  Anfang  der  Operation  die  rinfach  gechlorte  Terbindnng  absakflhlen 
und  die  Oarieitongsröhre  über  der  Flfli>rigkeit  mOnden  an  lassen.  Her- 
nmch  aber  nimmt  man  die  Betorte  ans  dem  Kühlwasser  heraus,  und 
gegen  Ende  der  Operation  muss  das  Gaslritungsrohr  in  die  Flüssigkeit 
eintauchen.  Wenn  das  Chlor,  welches  man  dann  im  raschen  Strome  ein- 
treten lassen  kann,  nicht  mehr  absorbirt  wird,  unterbricht  man  den 
Strom  und  treibt  durch  trockne  Kohlensäure  das  noch  aufgelöste  Chlor 
and  die  Salasfture  aus.  Das  so  bereitete  swrifsch  gechlorte  Schwefel- 
methyl  ist  ein  schweres  gelbes,  beihotier  Temperatur  riedendes  und  dabei 
tlieilweise  rieh  sersetiendes  Od. 

Das  sweifach  gechlorte  Schwefelmethyl,  welchee  im  lerstreuten  Lichte 
durch  Chlor  nicht  writer  verindert  wird,  nimmt  unter  dem  Einflnss  der 
directen  Sonnenstrahlen  wiederum  davon  auf  und  Terwandelt  rieh  unter 
Entbindung  Yon  Salas&ure  in  eine  schwere,  hrilrubinrothe  Flüsrigkrit,  die 
•ich  unYsrindert  destilliren  liest  Der  Siedepunkt  strigt  dabei  von  70^  OL 
•of  175^  C.  Was  bri  155<^  bis  16d«  C.  übergeht,  bUdet  nach  wiederholten 
Beetificationen  eine  klare«  gelbe,  stark  und  durchdringend  riechende,  in 
Wasser  unlöriiche,  mit  Alkohol  und  Aether  Iricht  mischbare  Flüsrigkrit, 
die  awischen  156<^  und  160^  C.  ohne  Zersetsung  siedet;  ihre  Dampfdichte 
hat  Riebe  gleich  5,68  gefunden«  Sie  ist  das  schon  S.  269  erw&hnte 
dreifach  gechlorte  Schwefelmethyl:  (C^  d^)  S.  —  Die  flüchtigeren  Be- 
standtheile  jenes  Rohproducts  enthalten  Chlorschwefel  und  den  Chlor- 
kohlenstoff: Gs  CI4,  welche  sich  namentlich  dann  in  grösserer  Menge  er- 
seageu,  wenn  bei  dem  Einlriten  des  Chlors  die  Fenchtij^rit  nicht  Tott« 
ausgeechlossen  ist 


Hetbyldisulfurel 

Zu  Srite  269.  —  Liest  man  einige  Tropfen  ZwrifMb-Schwefelmethyl 
in  ein  mit  trocknem  Chlorgas  gefülltes  Gefiss  fallen,  so  setaen  rieh  an 
den  Wandungen  alsbald  schwefelgelbe  rhombische  Krystallbl&tter  ab,  die 
indess  sehr  wenig  bestindsg  sind  und  durch  einen  Uebersohuss  Ton  Chlor 
sich  in  eine  gribe  Flüsrigkrit  rerwandeln.  Jene  Krystalle,  deren  Bildung 
ohne  Frriwerden  Ton  Salasiure  erfolgt,  sind  eine  Yerbindung  Yon  Einfach» 
Schwefehnethyl   mit  Chkcschwefel:   (CsH»)8  +  8CL    Bri  fortgesetster 
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Einwirkling  des  Chlon  im  directen  Sonnenlicbte  entttekt 
T<m  Chlorschwefel  und  dreifach  gechlortem  MethybalÜDret» 

Hethylseleniet. 

I 

Von  Wöhler  und  Dean  dargestellt  —  Zatammeaaetsacr 
(C2H8)Se.  —  Es  ist  ein  röthlich  gelbes,  leicht  bewegliches,  in  Wa.vT 
untersinkendes  nnd  darin  unlösliches  Liquidum  von  sehr 
Geruch,  Es  ist  leicht  entzündlich  und  Terbrennt  mit  blftnlirhsr 
flamme. 

Man  gewinnt  es  durch  Destillation  einer  Auflösung  Ton  mcihjloxTd- 
Bohwefelsaurem  Baryt  oder  Kali  mit  Selenkalium ,  was 
starken  Schftumens  der  Masse  grosse  Sorgfalt  erfordert. 

Salpeters&ure  löst  das  Selenmethyl  leicht  und  unter  Wa 
lung.  Aus  dieser  Lösung  wird  durch  Salzsäure  nichts  gefallt; 
Säure  scheidet  daraus  Selenmethyl  in  Oeltropfen  ab.  —  Beim  Abdaape>s 
der  salpetersauren  Lösung  erfolgt  unter  Bildung  von  Stickoxydgaa  ÖLt 
sehr  lebhafte  Reaction,  die  sich  bis  zur  Entzündung  der  Maiwn  steigen 
kann.  Bei  vorsichtiger  Leitung  der  Wärme  lässt  sich  die  T*jlanng  zir 
Syrupconsistenz  bringen,  und  es  krystallisirt  dann  beim  Erkaliea  -i^ 
gebildete  Methylselensäure:  H0.(GsH8)  Sei  04,0,  der  Methybchwef«^ 
säure:  HO  .(CjHs)  St04, 0,  entsprechend,  aus.  Diese  Saore  vnd  c* 
übrigen  aus  dem  Selenmethyl  abgeleiteten  Verbindungen  aollea  apitor  bc 
den  organischen  Selenverbindungen  beschrieben  werden» 

Methyltellurieii 

Ton  Wöhler  und  Dean  dargestelll  —  Znsammenaetsmsf: 
(C,  H3)  Te.  —  Es  ist  ein  blassgelbes,  leicht  bewegliches,  in  Wi 
sinkendes,  damit  nicht  mischbares  Liquidum  von  höchst  unanj 
sehr  intensivem  Enoblauchgeruch ,  der  so  lange  haftet,  daas  aelfaai  d«r 
Athem  auf  einige  Zeit  den  Geruch  davon  annimmt  Es  siedet  hei  82*  C^ 
sein  Gas  ist  gelb;  an  der  Luft  raucht  es  schwach  in  Folge  einer  Qzri^ 
tion.  Angezündet  verbrennt  es  mit  hell  leuchtender,  blftnlieii  woms 
Flamme  unter  Verbreitung  eines  dicken  weissen  Raudbea  too  Uiimi  \gn 
Säure. 

Die  Darstellung  des  Methyltellurs  geschieht  auf  ähnliehe  ^VTmte  w« 
die  des  Aethyltellurs,  nämlich  durch  Destillation  von  Tellaikaliam  x.-: 
einer  ziemlich  concentrirten  Lösung  von  methyloxydschwefelaanren 
Die  Destillation  wird  so  lange  fortgesetzt,  als  mit  dem  Wi 
tropfen  übergehen» 

Das  Methyltellur  ist  wie  das  Aethyltellor  ein   wahrsa 
Radical,  fähig  sich  mit  Sauerstoff  zu  einem  basischen  Oxyd  sa 
nnd  verschiedene  Haloidsalze  zu  bilden.    Diese  und  andere  VerfaiaiiBagm 
sollen  später  unter  den  organischen  Tellurverbindangen  beaehriebflB 
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Methylwasserstoff. 

Zq  Seite  277.  —  Nach  Berthelot  ist  die  ans  dem  Sumpfgai  doroh 

Bhandlunc^     i^ait   Chlor   im    aerstrenten   Lichte    erhaltene  Verbindung: 

'2  H3)  Gl  identisoh  mit  Hethylohlorür,  und  es  ist  ihm  gelungen,  auf  diese 

''eise  das  Methylwasserstoff  in  Methylozydhydrat  überaufEÜiren  (AnnaL 

Chem.  Bd.  106,  8.  241). 


PropyL 

Za  Seite  278.  —  Williams  hat  dieses  Radioal  nebst  Butyl,  Amyl 
,nd  Caproyl  im  Steinkohlentheeröl  (durch  Destillation  der  Boghead- 
Sannelkohle  gewonnen)  aufgefunden,  und  beschreibt  es  als  farblose,  leicht 
»ewegliche,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  von  68®  C.  Siedetemperatur. 
Ss  hat  0,6745  specif.  Gewicht  und  2,96  Dampfdichte. 

Berthelot  hat  das  Propylozydhydrat  aus  dem  Propylen  dargestellt, 
reiches  darch  Einwirkung  von  Glycerin  auf  Jodphosphor,  oder  durch  Be» 
landlnng  von  AllyljodQr  mit  Salzsäure  und  Quecksilber  entsteht. 

Dieaes  Propylen  wird  nämlich  von  Schwefelsäurehydrat  unter  Wärme- 
mtwickeloDg  in  reichlicher  Menge  und  eben  so  leicht  absorbirt,  wie 
Kohlensäure  von  Kalilauge;  es  veleinigt  sich  damit  au  Propylozyd* 
Bchwefela&ure,  die  nach  Torheriger  VerdQnnung  mit  Wasser  beim  Koohen 
Propylalkohol  liefert: 

C«H«  +  2  (HO. 80,)  =  HO  SO,  +  CgHTO.SO, 
Propylen  Propylozydschwefelsäure. 

Dieser  Propylalkohol  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  misch* 
bar,  lässt  sich  aber  aus  dem  Destillat  durch  kohlensaures  Kali  ausscheiden. 
Auch  mit  concentrirter  Ghlorcalcinmlösung  mischt  er  sich  wenig,  sondern 
schwimmt  darauf  als  leichtere  FlOssigkeitsschicht 

Das  propyloxydschwefelsaure  Kali,  aus  diesem  Propylalkohol  dar» 
gestellt,  ist  leicht  löslich  im  Wasser,  die  Lösung  verträgt,  selbst  wenn 
ne  durch  kohlensaures  Kali  alkalisch  gemacht  ist,  Kochen  nicht  ohne 
Zersetzung;  sie  wird  alsbald  sauer  und  riecht  nach  Propylalkohol. 

Propylozydsohwefelsaurer  Baryt:  BaO.SO,  4~^^tO-SO| 
+  6  HO.  Das  bei  Winterkälte  krystallisirte  Sala  enthält  6  Atome  KrystaU- 
Wasser,  die  es  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ohne  sonstige  Veränderung 
Terliert  Das  bei  Sommerwärme  erhaltene  Sals  kiystallisirt  wie  der 
ätherschwefelsaure  Baryt  nur  mit  2  At  Wasser,  die  es  im  Vacuum  auch 
leicht  au«giebt.  Die  wässerige  Lösung  des  Barytsalaes  nimmt  beim  Ab« 
dampfen  im  Wasserbade  eine  schwach  saure  Reaction  an,  und  schwärst 
lieh  an  dem  heiisaren  Bande  des  Geftsses.  Uan  muss  daher  die  Vsr* 
donstuag  nüetit  im  Veouum  Tomehmen. 
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Propylohlorflr. 

ZaBammensetzung:  (G^ H7)  Gl.  —  Et  ist  eiiie  flflditige,  bei  ctvi 
40^  C.  siedende  FlttBeigkeit  Ton  demBelben  Gerneh  mid  GtmhmMk  n 
das  ChlorithyL  —  Berthelot  hat  diese  Verbindung  dnreh  munittclbici 
Tereiniguog  Ton  Propylengas  und  Chlorwasserstoff  arhaltans 

G,H,  +  HG1  =  (G,H0CI 

Propylen  Propylchlorör 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  das  Propylflagas  wom  n» 
diender  Salzsäure  langsam  absorbirt  Die  Absorption  nnd  Umwnad^iirf 
in  Propylchlorür  erfolgt  aber  Tollständig,  wenn  man  einen  etwas  raocbfai* 
Salzsäure  enthaltenden  Ballon  damit  füllt,  denselben  •i*^^-*»  benBeti^ci 
▼erschliesst,  und  30  Stunden  lang  auf  100®  C.  erhitst  Wird  beraach  dar 
saure  Inhalt  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt,  so  sdiwimmt  das  p- 
bildete  Propylchlorür  oben  auf.  Durch  Waschen  mit  Kalilangs  und  Baefr 
fication  gereinigt^  besitzt  es  die  obigen  Eigenschaften. 

ButyL 

Zn  Seite  279.  —  Wurts  empfiehlt  zur  DanteDung  6m  Bwtyb  klr 
gendes  Verfahren:  100  Thle.  BntyQodOr  werden  mit  13  Ina  14  Tkc 
Natrium  (nicht  Kalium»  da  dieses  zn  energisch  wirkt  und  mv  tmI 
däre  Products  erzengt)  in  einen  Kolben  gebracht,  der  mit  dmm  m 
Ende  eines  gut  erkälteten  Kühlrohrs  eommunieirt  Die  Einwitknng  W 
ginnt  schon  in  der  Kälte,  das  Natrium  bläht  rieh  unter  WAnaeaedwickf 
lung  auf  und.flberrieht  rieh  allmälig  mit  einer  blauen  SchM&t^  Msa 
unterstützt  dann  die  Reaction  durch  Erhitzen  und  erhält  dim  Fldasigkr:: 
im  Sieden,  bis  die  blaue  Färbung  des  Natriums  wieder  Tenckwcada 
ist  und  der  Kolben  eine  weisse  Masse,  mit  Bntyl  getränkte«  Jodaatriar. 
enthält.  Man  destillirt  alsdann  aus  einem  Oelbade  bei  150^  GL  daa  Batji 
und  rectificirt  das  Destillat  noch  einmal  über  Natrium. 


Buthyl-AethyL 

Zusammensetzung:  G4H5.QH7.  —  DisM  vi»  W«rts  cc*- 
deckte  merkwürdige  Doppelradical  ist  rine  leicht  bew^liche,  bat  62'  C. 
iiedende  Flüsrigkeit  von  0,7011  specif.  Gewicht  bei  0«  C.  md  S^  ? 
Dampfdichte.  Man  gewinnt  es,  wenn  man  eine  Misdmng  von  40  Grs. 
Buty^jodür  und  34  Grm.  Aethyljodür  mit  11  Grm.  Natrium  ii 
Weise  behandelt,  wie  oben  beim  Butyl  angegeben  iat  Srai 
tägigem  ^eden  ist  das  Natrium  in  rine  weisse  Masse  Tarwaodelt«  wers 
si<^  aber  immer  nooh  einige  blaue  Punkte  nnterseheideB  laann.  ZW 
Inhalt  des  Kolbens  wird  nun  bri    100«  C  destillirt,  daa  I>eB[tilifll  wA 
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Natrium  b  eine  Glasröhre  eingeeohmolseD  und  erhiist  Wenn  die  ge- 
■chmoliene  Natrium  metallglinsend  bleibt«  wird  nochmals  destiUirt,  und 
das  Uebergegangene  durch  wiederholte  Reetification  auf  die  oonstante 
Siedetemperatur  Ton  62^  G.  gebracht. 

Garbaminsaures  Butyloxyd. 

Bntylurethan.  —  Zusammensetsung:  (G^  H7)  0  .  G| 0«,  Hf  N« 
^  Diese  Aetherart  entsteht  duroh  Einwirkung  von  fl&ssigem  Ghlorcyan 
auf  absoluten  Butylalkohol  (Tergl.  8.  166).  Am  besten  erhitst  man  die 
Mischung  in  einer  hermetisch  yerschlossenen  Röhre  im  Wasserbade.  Wenn 
der  Butylalkohol  etwas  Wasser  enth&lt,  so  entsteht  neben  dem  carbamin- 
lauren  Butyloxyd  noch  kohlensaures  Butyloxyd  und  Salmiak.  Der  Inhalt 
der  Röhre  wird  hernach  destillirt,  und  wenn  etwa  swei  Drittheile  der 
Flassigkeit  übergegangen  sind,  wird  die  Yorlage  gewechselt  Man  ftngt 
alsdann  das  über  220®  G.  Uebergehende  gesondert  auf.  Dieses  letztere 
Destillat  ist  eine  ölartige  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten,  sum  Theil 
Bchon  im  Retortenhalse»  in  einer  glftnsenden,  fettig  ansufühlenden,  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrt  Durch  Auspressen  swisohen  Fliesspapier 
uid  Umkrystallisiren  gereinigt,  erhält  man  das  carbaminsanre  Butyloxyd 
als  perlmutterglinaende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliche  Krystallblftttohen,  die  bei  gelinder  Wirme  sohmelaen  und  ohne 
Zersetaung  destillirbar  sind  (Hermann). 

Butylsulfhydrat 

Butylmereaptan.  — *  Zusammensetsung:  HS  .  G^ H7S.  — »  Man 
erhilt  dieee  Verbindung  durch  Destillation  einer  Mischung  von  Kalium« 
■alfhydrat»  in  Wasser  gelöst,  mit  einer  oonoentrirten  Lösung  von  reinem 
botyloxydschwefelsauren  Eaü  Das  in  einer  gut  abgekühlten  Vorlage 
gesammelte  Destillat  besteht  aus  zwei  Flüssigkeitsschichten,  deren  obere 
mau  abhebt,  über  Ghlorcalcium  trocknet  und  mit  eingesenktem  Thermo- 
meter destillirt,  wobei  man  das  awisohen  85^  und  95<^  G.  Uebergehende 
gssondert  auflegt 

Das  duroh  neue  Reolification  auf  einen  oonstanten  Siedepunkt  ge- 
brachte Butylsulfhydrat  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
▼oa  unangenehmem  Geruch.  Es  hat  0,848  specif.  Gewicht  bei  11,5<^  G^ 
siedet  bei  88^  G.«  ist  leicht  entsündlich,  in  Wasser  wenig  löslich«  leicht 
löslieh  in  Alkohol  und  Aether.    Seine  Dampf  dichte  betrügt  8,1. 

Verdünnte  Salpetenüure  wirkt  lebhaft  auf  Butylsulfhydrat  ein,  die 
Flüssigkeit  röthet  sich  duroh  aufgelöste  salpetrige  Säure,  wird  aber  beim 
Erhitzen  wieder  farblos.  Man  findet  dann  die  Siure  mit  einer  ölartigea 
Flüssigkeit  bedeckt 

Das  Butylsulfhydrat  seigt  in  seinem  ehemisdien  Verhalten  grosse 
Aehaliehkeit  mit  dem  AethylsuUhydrat    Es  löat  Kalium  nater  Wi 
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Btofibntwiokeltuig  auf  und  ensengt  ein  weigBei  köniig«0t  in  Alkohol  1: 'Fl- 
ohes Salz,  das  Batylsulfid-Kalinm :  ES.Q8H7S.  —  In  der  alkoUisci^^ 
Lösung  des  Batylsalfhydrats  erzeugt  eseigsaares  Bleioxyd  einen  gel'.« 
krystallinischen  Niederschlag  von  Batylsolfid-Blei:  PbS.(G^  H;)  & 

Beim  Zasammenbringen  von  rothem  Quecksilberoxjd  und  Bar^'- 
snlfbydrat  erfolgt  starke  Wärmeentwickelung,  und  es  entsteht  BiitTl£aik> 
Quecksilber:  HgS .  (G«  H7)  S.  Zweckmässiger  stellt  man  dieae  VarbiDd.^ 
dar  durch  Uebergiessen  von  Quecksilberoxyd  mit  der  alkoholiadien  Lor.i; 
des  Butylsulfhydrats  nach  und  nach  in  kleinen  Portionen.  Die  aster 
Wärmeentwickelung  entstehende  weisse  Masse,  nachher  in 
Alkohol  gelöst,  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  weiasen, 
glänzenden,  fettig  anzufühlenden  Blättchen  ab.  —  Easiganmea  Knpf^ 
ozyd  und  Goldcblorid  erzeugen  in  der  alkoholischen  Lösung'  das  Botti* 
Bulfbydrats  weisse  Fällungen. 

Amyl. 

Zu  Seite  298.  —  Nach  Wurta  erhält  man  diesen  Körper  leicht  k£ 
ähnliche  Weise,  wie  S.  1016  beim  Butyl  angegeben  ist,  n&mlidi  dnri 
Zersetzung  des  Jodamyls  mittelst  Natrium.  In  der  Kälte  virken  hnit 
nicht  auf  einander  ein,  sondern  erst  beim  Erwärmen.  Die  Tom  gebildete 
Jodnatrium  im  Oelbade  abdestillirte  Flüssigkeit  wird  nochmnls  aber  Sar 
trium  roctificirt,  und  das  bei  158®  G.  Uebergehende  gesondert  aafjp- 
fangen.  —  Dieses  Amyl  siedet  nach  Wnrtz  bei  158*  G  BesOgiidi  d^* 
▼on  Wurtz  angestellten  Yersuche  ttber  das  Yerhalten  des  Amjls  geg^ 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Ghlorphosphor,  Chlorantimon  etcL,  die  tz 
ezacten  Resultaten  nicht  geführt  haben,  verweise  ich  anf  die  beCrefiiecde 
Abhandlung  in  den  AnnaL  de  Chim.  et  de  Phys.  [3.]  Bd.  44,  S.  285. 

AmyläthyL 

Zusammensetzung:  G4H5.GioHn.  —  Es  entsteht  dm^  Behani- 
lung  von  70  Grm.  AmyljodOr  und  60  Grm.  Aethy^odOr  mit  14  Gra- 
Natrium  in  der  S.  1016  beschriebenen  Weise.  Nach  ToUendeler  Ze^' 
Setzung  wird  das  Product  im  Oelbade  erhitzt  und  das  onter  12i>-  u 
üebergehende  gesondert  aufgefangen«  Es  ist  rathsam,  dieaes  Dest:.^ 
nochmals  mit  Natrium  in  einer  hermetisch  versdüossenen  Glasröhre  szf 
120®  G.  SU  erhitzen.  Durch  fractionirte  Bectificationen  der  abdestilliitei 
Flüssigkeit  gewinnt  man  das  Amyläthyl  als  farbloses,  bei  88*  C.  siedriMirt 
Liquidum  von  0,707  specifL  Gewicht  bei  0*  nnd  3,522  Dampfdi^tau 

AmylbutyL 

Zusammensetaung:  Gs  H7  •  GioHji.  —  Anf  gleiche  Weise»  vis  i:f 
vorige  Yerbindong   durch  Zersetsong   einer  Mischung  Ton    100  Gr^ 
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fiuty\)odfir  nnd  Amyljodflr  mit  20  6rm.  Natrium  dargestellt,  gewinnt 
man  es  als  farblose,  bei  132^  G.  siedende  Flassigkeit  von  0,7247  specif. 
Gewicht  bei  0®  a  und  4,465  Dampfdichte. 

Amylozyd-Aethylozyd« 

Zu  Seite  299.  —  Nach  Guthrie  erhält  man  die  Verbindung  leicht 
und  in  reichlicher  Menge  auf  folgende  Weise:  Man  fallt  eine  Retorte, 
deren  aufwärts  gekehrter  Hals  mit  dem  unteren  Ende  eines  Eühlrohrs 
Terbunden  ist,  zur  Hälfte  mit  Amylozydhydrat,  fügt  dann  2  Aeq.  fein 
gepulvertes  Aetzkali  in  kleinen  Portionen  hinzu  und  kocht  das  Ganze 
eine  halbe  Stunde  lang.  Dem  nach  dem  Erkalten  erstarrten  Retorten- 
inbalt  wird  nun  1  Aequivalent  Jodäthyl  allmälig  mittelst  einer  Triohter- 
röbre  hinzugefttgt;  es  erfolgt  sogleich  eine  Einwirkung,  die  Masse  wird 
durch  die  hierbei  entbundene  Wärme  flQssig  und  kommt  zuletzt  ins 
Sieden*  Man  lässt  diese  Einwirkung  2  bis  3  Stunden  fortgehen,  und 
unterstützt  sie  dann  durch  Erwärmen  im  Wasserbade,  was  einige  Stunden 
fortgesetzt  wird.  Die  klare  FlQssigkeit  wird  dann  von  dem  Jodkalium 
nnd  überschüssigen  Aetzkali  abgegossen  und  rectifioirt.  Dabei  steigt  der 
Siedepunkt  Ton  100®  G.  schnell  auf  110®  G.  und  hält  sich  hier  ziemlich 
lange.  Nach  etwa  sechs  Rectificationen  erhält  man  reines  Amylozyd« 
Aethylozyd  von  constantem  Siedepunkt  (112<^  G.),  die  Menge  desselben 
beträgt  ohngef&hr  zwei  Drittel  Tom  Gewicht  des  angewandten  Amyl« 
alkoholf. 

Amylozydphosphorsäure. 

Zu  Seite  306.  —  Guthrie  hat  diese  Säure  krystallisirt  erhalten; 
die  wässerige  Lösung  des  Eupfersalzes  wird  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
ftllt  und  die  rasch  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  im  Wasserbade  zur  Syrup- 
consistenz  eingedampft,  worauf  sich  die  Säure  beim  Erkalten  in  kleinen 
Kryställchen  absetzt,  die  unter  dem  Mikroskop  als  lange  Nadeln  er- 
scheinen, Sie  ist  geruchlos,  schmeckt  sehr  stark  sauer,  ist  in  Alkohol 
und  Wasser  löslich,  in  Aether  unlöslich,  und  kann  durch  Vermischen  der 
concentrirten  alkoholischen  Lösung  mit  Aether  gefällt  werden.  Sie  ist 
ungemein  zerflie?slich  und  beständiger  als  die  Aethylozydphosphorsäure, 
da  sie  die  Hitze  des  Wasserbades  verträgt,  ohne  zersetzt  zu  werden. 

C    H    Ol 
Amylozydphosphorsaurer  Baryt:       2BaGr^^*'  ^^^^^®' 

wässerigen  Lösung  des  Kalisalzes  auf  Zusatz  von  Ghlorbaryum  als  seide- 
glänzende  weisse  Schuppen  nieder.  Die  Abscheidung  geht  in  der  Kälte 
langsam  von  Statten,  wird  aber  durch  massige  Wärme  sehr  beeehleunigi» 

C    H    Ol 
Amylozydphosphorsaares    Kupferozyd:      ^oGnOl  *  ^^** 
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ieiit  rieh  beim  Yermieohen  einer  ▼erdOnnien  Löeong  dee  g*u«^i—  hI 
■chwefelsaareiii  Eapferoxyd  anfangs  als  weisser  Niederschlag  ab»  der  aW 
allmftlig  eine  blaue  Farbe  annimmt  Trocken  ist  es  ein  heHblsaei  s■Q^ 
phes  Pnlver« 

Ct  H    01 

Amylozydpbosphorsanres  Silberozyd:        a^Or'^^^^ 

rieh  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung  des  Kalisalsea  mit  sslptlcr- 
saurem  Silberoxyd  als  weisser,  Tolumindser  Niederschlag.  Es  ftibi  ixk 
am  Lichte  grau,  ist  in  heissem  Wasser  nemlidi  KSalich«  schwdst  wh 
indess  beim  Erkalten  nicht  krystallinisch  ans.  Onidi  liqgsns  Kochts 
erleidet  es  Zersetzung. 

Amylcyanür. 

Zu  Seite  818.  —  Naoh  Wurts  stellt  man  die  YerUndinif  am  bertm 
auf  folgende  Weise  dar.  Man  flbergiesst  die  durdi  GlaheB  von  Blift- 
langensali  in  yerschlossenen  Gefässen  gewonnene,  Cyankaliam  eatba^ 
tende  schwarse  Hasse,  nachdem  rie  frin  gepulvert  ist,  in  einer  Retortii 
deren  aufrecht  gekehrter  Hals  mit  dem  unteren  Ende  eines  Kihlrdkn 
▼erbunden  ist,  mit  dem  ner-  bis  Aln£Eschen  Gewicht  Alkohol,  «titii 
sum  Kochen,  und  setzt  durch  eine  in  den  Tubulns  eingeaotste  Txicbli^ 
röhre  Jodamyl  in  einer  für  die  vollst&ndige  Zersetsnng  da*  Cpakiiam 
nicht  gana  hinreichenden  Menge  hinzu.  Man  liest  das  Koeheo  aadsMn, 
bis  eine  Probe  der  alkoholischen  Flüsrigkeit  nach  Znsats  von  Wsaw 
eine  auf  letzterem  schwimmende  ätherische  Oelschichi  giabt,  die  ira 
yon  Jod  ist,  was  man  erkennt,  wenn  man  einen  Tropfen  dersdbes  an 
Bande  einer  am  andern  Ende  Terschlossenen  Glasröhre  rerbrennt,  die 
man  über  einer  Spiritnsflamme  umstürzt.  Die  kleinste  Spar  Jod  as^t 
sich  durch  eine  braune  Färbung  des  rieh  yerflüchtigenden  und  aa  te 
Wandung  der  Röhre  in  Streifen  verdichtenden  Thrils  bemerkbar. 

Sobald  die  Zersetzung  Tollständig  ist,  lässt  man  erkalten,  und  m- 
setzt  die  von  den  abgeschiedenen  Jodkaliumkrystallen  getrennte  Flta^ 
krit  mit  Wasser.  Die  rieh  abscheidende  ätherische  Schidii  wird  wt 
Wasser  gewaschen,  durch  Ghlorcalrium  getrocknet  und  deatillirt.  Dw 
grösste  Theil  der  Flüsrigkeit  geht  bri  155*  G.  über  und  ist  reines  Cysaaajl 

Wie  das  Cyanäthyl  und  Gyanmethyl  vereinigt  rieh  andi  das  Cp^ 
amyl  mit  verschiedenen  Ghloriden  zu  Doppelverbindungen. 

Gyanamyl  mit  Fünffach*Ghlorantimon:  SbGl»  +  (C|0Hii)Cy« 
entsteht  beim  Vermischen  der  briden  Bestandtheile  unter  so  hsftigv 
Wärmeentwickelung,  dass  sribst  Kältemisehung  eine  partielle  Zatstasf 
nicht  hindert. 

Gyanamyl  mit  Titanchlorid:  TiGI,  +  (Ci«H|i)  Cj,  iil  « 
dunkelbraone,  schlecht  krystallisirende  und  nicht  ■nblimirbasn  YerhiadiBgi 
die  sieh  unter  so  starker  Wärmeentwickelung  brim  Yermiadien  dm  Be- 
standtheile bildet,  dass  auch  bri  Abkühlung  mit  Eis  Schwirsaag  eintritt* 
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Cyanamyl  mit  Zinnohlorid:  SnCl)  +  (CioHn)  Cy,  entlieht 
onter  starker  Erhitzung;  es  ist  ebe  feste  krystsllinisohe  Sabstani«  Die 
Krystalla  sind  dunkel  geftrbt  und  nicht  sublimirbar. 

Amyltellariet. 

Yon    Wöhler    und   Dean    dargestellt    —    Zasammensetsnng: 

CioHiiTe.  —  Bei  der  Destillation  Ton  Tellurkaliam  mit  einer  Lösung 

yon  an» jlozydschwefelsanrem  Kalk  geht  mit  dem  Wasser  ein  rothgelbes 

Liquidom  über.    Wenn  später  die  Farbe  dieses  Oeles  heller  wird,  wechselt 

man  die  Vorlage;  anletst  destillirt  farbloser  Amylalkohol  ab.    Das  tuerst 

tlbergegaogene  Prodnct  ist  ein  rothgelbes,  in  Wasser  untersinkendes  und 

damit  nicht  mischbares  Liquidum  yon  ähnlichem,  jedoch  weniger  starkem 

und  unangenehmem  Qeruch,  wie  das  TelluräthyL      In  dOnner  Schicht 

längere  Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  oxydirt  es  sich  und  yerwandelt  sich  in 

«ne  weisse  Masse.     Diese  leichte  Ozydirbarkeit  in  Verbindung  mit  dem 

umstände,  dass  es  beim  Erhitaen  eine  Zersetzung  erleidet,  und  sich  daher 

selbat  im  Kohlensäurestrom  nicht  unyerändert  destilliren  läset,    wobei 

yielmehr  Tellur  sehr  schön  auskrystallisirt,   machen  es  unmöglich,  das 

TeUuramjl  chemisch  rein  darsusteUen. 

Das  Telluramyl  ist  ein  Radical«  seine  Yerbindungen  sollen  später  be* 
schrieben  werden« 

Caproyl,  Hetbyloaproyl,  BntyloaproyL 

Zu  Seite  327.  —  Wird  eine  Mischung  yon  essigsaurem  und  önanthyl- 
saurem  Kali  in  oonoentrirter  wässeriger  Lösung  auf  die  S.  280  beschrie- 
bene Weise  elektroly^irt,  so  sieht  man  auf  der  Oberfläohe  der  Flüssigkeit 
eine  Oelschicht  sich  ausscheiden,  welche  ein  Gemenge  ist  yon  Caproyl  und 
Methjl-Caproyl:  GiHt.CnHjf  Letsteres  ist  in  yerhältnissmässig 
geringer  Menge  gebildet,  es  kann  als  flüchtigere  Verbindung  durch  frao- 
tionirte  Destillation  leicht  getrennt  werden.  Es  siedet  bei  85^  C.  Seine 
Dampfdichte  ist  gleich  3,426  gefunden  (Wurts). 

Elektrolysirt  man  auf  gleiche  Weise  bei  0^  G.  die  mit  reinem  kohlen* 
sanren  Kali  neutralisirte  Mischung  yon  100  Grm.  Oenanthylsäure  und 
120  Grm.  Yaleriansäure,  so  sammelt  sich  auf  der  alkalischen  FlQssigkeit 
eine  Oelschicht,  aus  der  man  durch  firactionirte  Destillationen  bei  108^  G 
siedendes  Butyl,  und  das  swischen  155^  und  160^  Gi  siedende  Butyl* 
«kproyl:  GsHt.OitHu,  mit  4,917  Dampfdichte  erhält  Was  über  180«  G, 
ftbergehti  enthält  yorsugsweise  GaproyL 

Gapryloxydhydral 

Zu  Seite  830.  —  Bei  der  Darstellung  dieses  Alkohols  nach  dem 
8.  380  angegebenen,  später  yon  Stade  1er  etwas  modifieirten  Vetüsbren 
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(b.  S.  916)  bildet  rieh  mit  diesem  lagleich  das  S.  915  beadbnebeu 
MethylcaproyUceton ,  Ton  dem  man  den  Alkohol,  wie  dort  beneckt,  t* 
besten  durch  saures  schwefligsanres  Natron  trennt.  —  Nach  Boils 
(Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3.]  Bd.  44,  S.  108),  weldier  dai  Ki» 
product  der  Destillation  des  Gemenges  von  ricinosölsanreB  Nstna  li« 
Natronbydrat  nicht  mit  saurem  schwefligsanren  Natron  behandelte,  lea- 
dem  den  Gaprylalkohol  von  dem  Metbylcaproylaceton,  deren  Seie- 
temperaturen nur  um  9®  C.  differiren,  bloss  durch  fractionirie  DestiDitin 
trennte,  enth&lt  dieser  Übrigens  farblose  und  constant  bei  180*0.  tiedeci- 
Alkohol  noch  eine  fremde  Substanz  beigemengt,  von  welcher  denelbe  a^r 
durch  oft  wiederholte  Destillation  über  stets  neue  Mengen  ron  Aetxa'. 
befreit  werden  kann,  welches  letztere  dabei  eine  braune  FIoMigie.: 
surückhält 

Der  Gaprylalkohol  löst  Kalium  schon  bei  gewöhnlicher  Tempoitv 
nnter  Entwickelung  von  Wasserstoff  auf,  und  man  eihält  Gapryloxjd- 
Kali  als  weisse  teigige  Masse,  die  indess  schnell  gelb  and  snktit  ni^ 
braun  wird. 

Natrium  wirkt  nur  langsam  auf  Gaprylalkohol  ein,  YfoUmi  sbff 
darin  sogleich  seine  Oxydschicht  und  wird  vollkommen  metaÜgUasal 
wie  Silber.  Es  genügt,  um  das  Natrium  mit  stark  glinzender  Oberfi-i« 
EU  erhalten,  das  Steinöl,  worin  es  aufbewahrt  wird,  mit  einigen  Trcf^'S 
Gaprylalkohol  zu  versetzen.  Auch  behält  es  dann  seinen  Glans  Isars 
Zeit.  —  Auf  Kalium  übt  das  Gaprylozydhydrat  diese  Wlrkang  nidit  ul 
Beim  Erhitzen  löst  sich  Natrium  in  jenem  Alkohol  leicht  auf,  u^ 
Bildung  von  erst  weissem,  an  der  Luft  sich  brftunendem  Capiylozji- 
Natron. 

Der  Gaprylalkohol  reducirt  beim  Erhitzen  Silberozyd  (nicht  sslpcto^ 
saures  Silberozyd)  unter  Bildung  eines  sehr  schönen  Metallspicgds. 

Ghlor  wird  davon  ohne  erhebliche  Wärmeentwickelung  absor^ri 
Dabei  wird  Ghlorwasserstoffsäure  gebildet,  die  weiter  sor  Bildung  tos 
Gaprylcblorür  Veranlassung  giebt.  Wahrscheinlich  entrieht  hierbei  du 
Ghlor  dem  Gaprylalkohol  zun&chst  zwri  Atome  Wasserstoff  ohne  Ssb- 
stitution,  das  Aldehyd  desselben  erzeugend.  Man  erhilt  wenigitaf 
wenn  mit  dem  Einleiten  des  Ghlors  so  lange  fortgefahren  wird,  bis  uk^ 
in  der  Sonne  keine  Absorption  mehr  stattfindet,  rine  Yerbinduof  vtc 
der  Zusammensetzung:  Gi6(HnGl5)09,  d.  i.  fünffach  gechlortes  0^17*1- 
aldehyd,  als  dicke  zähe,  in  Alkohol  und  Aether  löriiche,  in  Wi 
lösliche  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch,  die  nach  dam  WasdiSB 
erscheint. 

Salpetersanres  Gaprylozyd. 

Zusammensetzung:  GhHitO.NO^.  —  Man  erhilt  diese TffUs* 
düng  nach  Bouis  sehr  leicht,  wenn  man  eine  kochende  aDcoboUicbe 
litanng  von  Gapry^odür  mit  einem  UeberschaBS   der  gleicbes  Lfitssf 


Nachträgd.  1Q2S 

yon  salpetenanrem  Silberozyd  Tenetit,  das  gebildete  Jodsilber  durch 
Filtration  trennt  und  die  ablanfende  FlQssigkeit  mit  Wasser  mischt. 
Das  erzeugte  Salpetersäure  Gaprylozyd  scheidet  sich  dann  als  ein  leichtes, 
auf  Wasser  schwimmendes  Liquidum  aus  von  angenehmem  Geruch.  £s 
ftngt  bei  80^  C.  an  zu  sieden,  aber  wenn  die  Tempieratur  sich  darüber 
erhebt,  tritt  Schwärzung  und  Yerkohlung  ein.  Die  zuletzt  übergehenden 
Producte  haben  einen  stark  sauren  Geruch.  —  Durch  heisse  alkoholische 
Kalilauge  wird  es  in  salpetersanres  Kali  und  Caprylalkohol  zersetzt. 

Caprylchlorür. 

Zo  Seite  834.  —  Der  Caprylalkohol  absorbirt  Chlorwasserstoffgas 
unter  W&rroeent Wickelung,  lässt  das  aufgenommene  Gas  aber  beim  Er- 
hitzen unverändert  fahren,  ohne  dass  etwas  Caprylchlorür  gebildet  wird. 
Nur  wenn  man  den  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Alkohol  in  einer 
hermetisch  Terschlossenen  Röhre  auf  120<^  bis  130^  C.  erhitzt,  bildet 
sich  die  Chlorverbindung  unter  Bräunung  der  Flüssigkeit;  doch  bleibt 
dieselbe  immer  mit  unverändertem  Caprylalkohol  gemengt,  von  dem  sie 
bei  fast  gleicher  Siedetemperatur  durch  fractionirte  Destillation  nicht  zu 
trennen  ist. 

Man  stellt  das  Caprylchlorür  besser  mittelst  Fünffach-Chlorphosphor 
dar,  welchen  man  in  kleinen  Portionen  in  Caprylalkohol  einträgt.  Bei 
jedesmaligem  Eintragen  erfolgt  eine  sehr  lebhafte  Reaction  und  bedou« 
tende  Temperaturerhöhung,  weshalb  das  Gefäss  durch  kaltes  Wasser  gut 
abgekühlt  werden  muss.  Wenn  der  im  Ueberschuss  anzuwendende  Chlor- 
phosphor in  der  Kälte  nicht  mehr  einwirkt,  erhitzt  man  den  Kolben 
und  destillirt  die  Producte,  Phosphoroxychlorid  und  Caprylchlorür,  über. 
Das  Destillat  wird  vorsichtig  mit  Wasser  versetzt,  um  das  Phosphoroxy- 
chlorid SU  zerstören,  worauf  man  das  die  Flüssigkeit  als  leichte  Aether- 
schicht  bedeckende  Caprylchlorür  mit  kohlensaurem  Natron,  dann  mit 
Wasser  sehüttelt,  und  sohliesslich  reetifioirti  Es  siedet  constant  bei 
17Ö»a 

Caprylbromflr. 

Zu  Seite  334.  ^  Kaeh  Bonis  siedet  das  Caprylbromür  bei  190®  G. 
und  lässt  sich  bei  dieser  Temperatur  grösstentheils  unverändert  über- 
destilliren.  Erst  gegen  Ende  steigt  die  Temperatur,  während  die  Flüssig- 
keit sich  llrbt  und  zersetzt  —  Es  besitzt  einen  ähnlichen  Geruch  wie  die 
Chlorverbindung. 

r 

Capryljodflr. 

Zu  Seite  334.  —  Man  stellt  diesen  Aether  nach  Bonis  auf  die 
Weise  dar»  dass  man  in  mit  Phosphorstückchen  versetzten  Caprylalkohol 
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Jod  in  kleinen  Mengen  einirigt  und  mit  dem  neuen  Zonls 
lange  wartet,  bis  die  Flüssigkeit  &rUoe  geworden  ist.  Wi 
Zeit  in  Folge  der  bei  diesem  Process  entwickelten  Wftraa  dar  Pkesphrw 
schmilzt,  so  entsteht  oft  fester  Jodphosphor,  der  dum  nehwmig  einwirkt 
Dies  wird  am  besten  dadurch  Termieden,  daas  man  tob  inmlimiiia  des 
Phosphor  nur  in  kleinen  Stückchen  einMgt,  und  spiter  nocii  etwas  davea 
hinauf ügt,  sobald  nach  Zusats  Ton  Jod  beim  Schütteln  di«  Flamigkat 
nicht  mehr  entfärbt  wird.  Das  beste  Verhiltniss  ist:  100  TUe.  Csprr;. 
alkohol,  50  Thle.  Jod  und  6  Thle.  Phosphor.  —  Man  erhAlt  so  -J*!^'"^  ^ 
eine  starke  weisse  Dämpfe  ansstossende  Flüssigkeit,  die  daim  dv  De- 
stillation unterworfen  wird.  Anfangs  geht  Wasser  über  «nd  GaprT'.en, 
welches  auf  diesem  als  leichte  Oelschicht  schwimmt  Die  8« 
steigt  dabei  immer  fort,  anletst  auf  ohngefilhr  200*  CL 
iohalt  ist  dann  sehr  schön  violett;  audi  das  nun  übergeheiftde  nratiTlst  kt 
gefärbt  und  enth&lt  ausser  Capry^odür  Phosphor  und 
Es  wird  erst  mit  kohlensaurem  Natron,  dann  mit  reiiiMB  Wi 
waschen  und  schliesslich  fractionirt  destilliri.  Was  bei  210*  GL  übw- 
geht,  wird  gesondert  aufgefangen.  Dieses  Prodnct  ist  dareis  Jed  (be 
der  Destillation  durch  partielle  Zeraetsung  frei  gewordco)  daakabvck 
gefärbt,  durch  Schattein  mit  Quecksilber  erhält  msa  es  fesblMU  Es  ha 
1,31  specif.  Gewicht  bei  16^  C,  ist  nnlösUch  in  Wasser,  wetii|r  IStüA  ia 
kaltem,  löslicher  in  kochendem  AlkohoL  Smn  Geroch  ist  änm  der  CUo^ 
und  Bromverbindung  ähnlieh. 

Am  Lichte  färbt  es  sich  Ton  ausgeschiedenem  Jod.  Betas  EibitsiB 
mit  Quecksilber  serlegt  es  sich  in  Jodqueeksilber,  CsprylsBt  Ci«  H|«,  «ad 
Wasserstoffi 

Gaprylsulfuret. 

Zusammensetanng:     (Ci^Hij)  8.   —  Es   ist  eise    e«f  Wi 
schwimmende,   in  Alkohol  sehr  wenig  lösliche  Flüssigkstt  vom 
nehmem  Geruch,  die  sich  beim  Erhitaen  sersetst.    Man  erbält  < 
Erhitzen  Ton  Capryljodür  mit   einer  alkoholischen  Lösung  Ton 
Schwefelkalium.     Die  Mischung   trübt  sich,  und  nseh   einigen 
blicken   scheidet   sich   das   gebildete   Schwefelcapryl  als  ttUge 
keit  aus. 

Cetyloxyd. 

Zu  Seite  337.  —  Becker  hat  die  beiden  folgendsD 
dargestellt. 

Aethyloxyd-Getylozyd:  C4QSO  .CjAsO,  entsieht, 
eine  alkoholische  Lösung  von  Aeihyloxyd-Natron  mit  Get]^jodftr 
bis  keine  Auncheidnng  Ton  Jodnatriom  mdbr  sa  beassrkstt  ist«  dersaf 
die  übrigen  fremden  Prodocte  doroh  Destillation  nnd  Wasshea 
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«ntfemt  und  den  Doppelftther  aus  Alkohol  tunkrystallisirt  Er  tetat 
■ich  daraus  in  Blftttchen  ab,  die  auch  in  Aether  leicht  lOalioh  sind  und 
bei  20*  G.  Bchmelzen. 

Das  Amyloxyd-Cetyloxyd:  GioHnO.CjfHsiO,  wird  auf  gleieha 
Weife  mittelst  Amylozyd-Natron,  in  Amyloxydhydntt  geldet»  dargeateUt, 
ea  gleicht  dem  Aethyloxyd-Cetyloxyd,  achmikt  bei  dO<^G, 


Getyloxydschwefelsinre. 

Zq  Seite  338.  —  Man  erhält  das  cetyloxydschwefelsaore  Kali  naeh 
Köhler  am  reichlichsten  durch  Schmelzen  von  Cetyloxydhydrat  mit  oon- 
centrirter  Schwefelsäure  im  Wasserbade.  Nachdem  man  die  Masse  län- 
gere Zeit  bei  dieser  Temperatur  erhalten  hat»  löst  man  in  kochendem 
Alkohol  und  rersetzt  mit  concentrirter  alkoholischer  Kalilauge.  Alsbald 
und  beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  hellgelbe  breiige  Masse  ab,  welche 
aus  schwefelsaurem  Kali  und  Cetyloxydhydrat  besteht,  ausserdem  aber 
auch  noch  cetyloxydschwefelsaures  Kali  enthält,  welches  letstere  man 
nebst  dem  Aethol  nach  dem  Trocknen  und  Pulvern  der  Masse  mit 
kochendem  Alkohol  ausziehen  kann.  —  Die  von  jener  breiigen  Masse 
getrennte  Flüssigkeit  wird  durch  Eindampfen  concentrirt,  dann  mit  Aether 
behandelt»  welcher  das  Aethal  auszieht,  worauf  man  das  ungelöst  ge- 
bliebene cetyloxydschwefelsaure  Kali  wiederholt  aus  heissem  Alkohol 
ümkrystallisirt. 

Es  bildet  perlmntterglänzende ,  weisse  Blättchen,  die  aus  mikrosko- 
pischen verfilzten  Nadeln  bestehen,  ist  in  siedendem  Wasser  weniger  als 
in  kochendem  Alkohol  löslich,  in  Aether  unlöslich,  nicht  schmelabar. 


Cetylcyanür. 

Zusammensetzung:  (Cs3Has)G2N.  —  Nach  Becker  erhüt  man 
diese,  jedoch  nicht  ganz  rein  dargestellte  Verbindung  durch  mehrtägiges 
Kochen  von  Cetyljodür  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  überschtlssi- 
gem  Cyankalium  in  einem  mit  dem  unteren  Ende  eines  Kohlrohrs  com- 
municirenden  Kolben.  Hernach  wird  der  Alkohol  durch  Destillation 
entfernt  und  der  Rückstand  mehrmals  mit  heissem  Wasser  behandelti 
welches  das  Jodkalium  und  Cyankalium  löst,  das  gebildete  Cetyl- 
cyanür aber  als  geschmolzene  Fettschicht  zurücklässt  Dieses  Pro- 
dnct  ist  bratin  gefärbt  und  enthält  Margarinsäure  (s.  d.)  beigemengt, 
durch  Einwirkung  der  heissen  alkalischen  Cyankaliumlösung  auf  Qyan- 
cetyl  entstanden.  Man  löst  in  kochendem  Alkohol,  woraus  dann  beim 
Erkalten  zuerst  ein  grosser  Theil  der  Margarinsäure,  später  das  Gyan- 
<^1  auskrystallisirt  Selbst  nach  mehrmaligem  Krystallisiren  besitzt  es 
unmer  noch  eine  gelbe  Farbe. 

KoUtk  otSM.  OhMüi^ 


1026  Nftohtrige. 

Das  Cetylcyanür  entstellt  nach  Köhler  ebenfalla,  vemi  a«  ffiaAM 
Aeqnivalente  von  cetyloxydschwefebanrem  Kali  nnd  QjniikalnB  €  In 
8  Stunden  lang  auf  140^0.  erhitzt  Die  Hasse  schmilzt  nad  giebt  A» 
moniak  ans.  Kochender  Aether  zieht  dann  daraas  das  gebildete  Cyir 
cetyl  nebst  einer  gelbbraunen,  unter  40* C.  schmelzeDden  Sabstaasaa, 
die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  ist  lad 
▼on  kochender  Kalilauge  nicht  angegriffen  wird. 

Dies  Gyancetyl,  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  ADcoU  fe- 
reinigt,  ist  weiss,  fettig  anzufühlen,  geruch-  und  geschmacklos,  scknüxt 
bei  53^ G.  und  erstarrt  krystallinisch  kömig.  Es  ist  in  Wasser  tniär 
lieh,  in  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  and  Aetkcr 
sehr  leicht  löslich. 

Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  ea  in  Amaioiuak 
und  margarinsaures  Kali  (vergl.  S.  957)  über. 

Nach  Heintz,  welcher  Cyancetyl  durch  inniges  ZnaamaeanftcB 
▼on  cetylozydschwefelsaurem  Kali  mit  Vs  Gewicht  kalifreiem  Cysakaüsn 
unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  und  Erhitzen  des  im  Yacaom  getrock* 
neten  Gemisches  auf  180«  bis  200<>G.  dargestellt  hat,  ist  dies  QfmncetT: 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig.  Auch  hat  die  ans  dicMB  Pin* 
duct  von  Heintz  dargestellte  Margarins&ure  einen  anderen  Sdiaeb- 
punkt  ab  die  von  Becker  mit  dem  festen  Gyance^  gewonnene  Sian. 

Tinylverbindungen. 

Zu  Seite  345.  —  Es  ist  schon  S.  788  £  ausgesprochen,  dasi  & 
S.  845  ff.  in  den  Vordergrund  gestellte  Hypothese  über  die  Couths- 
tion  des  Aethylens  und  seiner  Derivate ,  dergem&ss  dieselben  als  Tiajr 
yerbindungen  betrachtet  sind,  sich  nicht  länger  aufrecht  erhalten  kann,  leit- 
dem  Wurtz  die  höchst  wichtige  Entdeckung  der  sogenannten  Ghooia 
gemacht  hat,  und  dass  durch  diese  Entdeckung  die  alte  Berzeliai*i^ 
Ansicht  wieder  zur  Greltung  gekommen  ist,  welche  das  Aethylen  (Hiji 
ab  selbständiges,  organisches  Badical  hinstellt. 

Wie  der  Alkohol,  das  Aldehyd  und  die  Esaigslore  anf  dis  Zmmr 
mensetzung  der  Kohlensäure  zurückzuführen  sind  (vergL  S.  567  £)i  ■ 
deriviren  das  Aethylen  und  die  analogen  Radicale  yomKohlenozjd(CjO:\ 
und  sind  wie  dieses  zweiatomig.  Sie  theilen  mit  dieaem  dis  Ei^ 
Schaft«  direct  sich  mit  2  Atomen  Chlor  zu  verbinden,  and  vareiaigo 
sich  in  ganz  analoger  Weise,  wie  das  Kohlenozyd  anter  dem  üaBm 
von  Kalihydrat  die  Elemente  des  Wassers  assimilirt  am  in  \  mnisrnw~" 
überzugehen,  mit  Wüsser  bei  Mitwirkung  der  Schwefeb&ave  sa  Terhir 
dungen  der  Alkohdradicale. 

Die  Yergleichung  des  Aethylens  mit  dem  KohlenoiTd  invohirt  i^ 
Annahme,  dass  von  den  4  At  Kohlenstoff  zwei  Atome  andere 
haben,  ab  die  beiden  übrigen,  und  femer,  daas  zwei  die  beiden 
Atome  des  Kohlenozyds  ersetzende  Badioale  in  der  Yerbindong  tmthsH**  i 
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mOsseQ«    Die    Formel    ^}Cs  giebt  dieser  Vorstenung  den  entepre- 

chenden  Aiudrack.    Die  Namen  nnd  die  Formeln  der  Seite  348  bis'  368 
betehriebenen  VinylTorbindungen  aind  demnach  nnura&ndem  wie  folgt: 

Yinylwaeserstoff    (C4  H,)H  ^H*}^        Aethylen. 

"^Worü^S^toff  <C*  H.)Cl.Ha  ^  Jjca,  AethylencUorid. 

VbyloUorür         (C,  H,)a  ^''^»J^jCi        CWoritl^lMi. 

1?^!^B  <P*  «•)B'  •  =Br         ^2')C.,B„  Aethylenbromid. 
Vinylbromte         (C«  a,)Br  ^^•g^jc,        Bromithyloi. 

T»jMJ^.d.     (o.H.),.H,  O.H.jt.^    ^„.^ 

Tiiiyyodttr  (C4H,)J  ^^»g^lOi        Jod»thylon. 

CUorTinyleUorflr>/p  /HAm  n/n    Ci^iCI))r>  n    CSilorithylaneUo' 
ChlorwusentoiF   ^^«(a^ClHCl  hP'^      riA 

Chlorrinylchlorflr  (c4{^*)ci  ^^^|^)C|         Dichlortthylen. 

(o.(5)oi.Ha  «.CHa)jc,cu  «"^SS"*" 
^ÄSi.    (CH,)ci.Ha        '^^jCi.a.  ■''^S''^ 


Diddorrinylehlo- 
rOr-Chlorwaeeer- 
atoff 


Aetbylen  (YinylwaBieratoff). 

Zu  Seite  848.  —  Bertbelöt  bat  die  schon  im  Jahre  1826  Ton 
Hennel  nnd  von  Faraday  gemachte,  später  bezweifelte,  nnd  dann  in 
Vergessenheit  gekommene  Beobachtung,  dass  Aethylengas  von  coneen- 
trirtestem  Schwefelsinrehydrat  in  grosser  Menge  anter  Bildung  yon 
Aetherschwefels&ure  Terschlnckt  wird,  neuerdings  bestätigt  Ein  Yo- 
lamen  SchwefelsAurehydrai  absorbirt  nach  ihm  bei  andauerndem  SchOi- 
teb  120  YoL  Aethylengas. 

Derselbe  hat  femer  geflinden,  dass  eine  kalt  gesittigta,  wisserigs 
I'^Wnng  Ton  Bromwasserstoflb&ure  das  Aethylengas  bei  lOOstflndigem 
£rhitiai  auf  100*  C.  yoUständig  absorbirt  und  damit  Aethylenhromflr  er- 
MQgt:  C4H4  +  HBr  =  (G4H»)Br.  —  ChlorwassentofiAnre  liefart  un- 

65^ 
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ter  denselben  Verhältnissen   nur  eine    Spur  einer  neatfales  fliditifei 
Chlorverbindung. 

Aethylen chlor id  (Vinylchlorür-Chlor Wasserstoff). 

Zu  Seite  353.  —  Nach  Limpricht  (Annal.  d.Chem.Bd.94,  S.  245) 
bereitet,  man  grosse  Mengen  davon  leicht  auf  folgende  Weise :  Eins  tt* 
bnlirte,  mit  Eühlapparat  und  Vorlage  versehene  Retorte  wird  Biit  einer 
Chlormischung,  aus  2  Thln.  .Braunstein ,  3  Thln.  Kochsalz,  4  Thb.  Wu* 
ser  und  6  Thlo.  Schwefelsäure  bestehend,  zur  HSlfle  gefiillt  In  da 
Tubulus  befestigt  man  mittelst  eines  Korkes  ein  Glasrobr,  veldies  etwi 
Vf  Zoll  tief  in  die  Mischung  eintaucht  und  mit  dem  Apparat  m  £nt- 
Wickelung  des  Aethylengascs  in  Verbindung  steht.  So  lange  dieiet  Gm 
durch  die  Chlormischung  streicht,  wird  die  Retorte  durch  nur  eine  Kokk 
sehr  gelinde  erwärmt,  und  erst  zuletzt  destillirt  man  das  gebildete  AeÜj- 
lenchlorid  bei  stärkerer  Hitze  über.  Beobachtet  man  diese  Tomdt 
zu  Anfang  beim  Erwärmen  der  Chlormischung,  so  bleibt  man  wihread 
der  ganzen  Operation  von  Chlordämpfen  unbelästigt  Aus  dem  ibde* 
stillirten  öligen  Product  ist  dann  durch  fractionirte  Destillation  mit  eis- 
gesenktem Thermometer  das  Aethylenchlorid  rein  darzustellen. 

Durch  Behandlung  mit  Schwefelcyankalium  wird  das  Aethylendüp- 
rid  in  Aethylenrhodanür  umgewandelt. 

Bromäthylenbromid. 

Zusammensetzung:  C4H8Br3=  ^^   ^  o  jCi.Br,.  —  Das  Seiti 

850  als  Vinylbromür  beschriebene  Bromäthylen:     '^  '  tt  i^  ahnriart 

nach  Wurtz  Brom  mit  Begierde.  Bringt  man  jenes  in  etoes  dI: 
Kältemischung  umgebenen  langha^sigen  Kolben  und  fugt  das  Broa  ia 
kleinen  Portionen  hinzu ,  so  erfulgt  jedesmal  sogleich  Vereinigung  izi: 
Geräusch,  welches  die  Heftigkeit  der  Reaction  beurkundet,  und  min  er 
hält  so  zuletzt  eine  schwere  Flüssigkeit,  die,  erst  mit  alkalischem,  <li33 
mit  reinem  Wasser  gewaschen,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  recti- 
ficirt,  ein  über  180^  C  siedendes  Product  liefert,  das  Bronutlijka- 
bromid : 

C,(H,B^)JC^  +  2Br=C»(H,fo)jc^  B^^ 

Bromäthyien  Bromäthylenbromid» 

Dieses  Bromäthylenbromid  ist  eine  farblose,  bei  186,5*  CL  sistotf 
Flüssigkeit  von  2,62  specif.  Gewicht  bei  23«  &  Sein  Gemch  erinaert  a 
den  des  Chloroforms  (Wurtz).  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkokol,  ist^ 
und  Essigsäure. 
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Die  n&mliche  Verbindung  entsteht  nach  Simpson,  wenn  num  das 

Seite  361  als  Yiny^'odOr  beschriebene  Jodfithylen,       ^   'hi^''  ^^^ 

starker  Abkühlung  aUmäligmit  Brom  yersetzt,  und  dabei  auf  1  At.Jod* 
ftthylen  3  At.  Brom  yerwendet.  Alsbald  sieht  man  Jod  sich  ausscheiden, 
doch  ist  es  nöthig,  um  die  Umwandlung  zu  vollenden,  das  Gemisch, 
nachdem  man  es  suYor  unter  Abkühlen  geschüttelt  hat,  noch  12  Stunden 
IsDg  in  einer  hermetisch  Yerschlossenen  Röhre  auf  lOO^'C.  su  erhitzen« 
Dasselbe  wird  dann  zur  Entfernung  des  freien  Jods  mit  verdünnter  Kali« 
lauge  gewaschen,  zur  Yervollst&ndigung  der  Zersetzung  noch  einige  Mi« 
nuten  lang  mit  etwas  freiem  Brom  gekocht,  wieder  mit  Kalilauge  ge- 
waschen und  wie  oben  weiter  behandelt. 

Aethylenjodid  (Vinyljodür- Jodwasserstoff). 

Zu  Seite  359.  —  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  des  Aethylenjodids 
mit  wässeriger  Quecksilberchloridlösung  auf  140^0.  erfolgt  Zersetzung 
in  CUoräthylen,  Quecksilberjodid  und  Salzsäure: 

^H j C,. J,  +  2 HgQ  =  C«(H»Cl)j c  ^.  2 HgJ  +  Ha 

Das  Aethylexgodid  verwandelt  sich  mit  trocknem  essigsauren  Sil« 
berozyd  in  Jodsilber  und  essigsaures  Aethylenozyd  (s.  d.  S.  725).  Aehn* 
lieh  verhalten  sich  auch  andere  Silbersalze. 


Zusammensetzung:     C4H4  .  GysS^  r=  ^„^ 


Aethylenrhodanid« 

Gleichzeitig  von  Sonnenschein  und   von  L.   Buff  entdeckt.  — 

Ca.  (CySj)j.  —  Es  ist 

ein  fester  kr3r8tallini8cher  Körper  von  eigenihümlichem ,  an  Heerrettig 
erinnernden  Geruch  und  scharfem  Geschmack,  dabei  ein  Brennen  auf  der 
Zunge  und  im  Schlünde  verursachend.  Auf  der  Haut  bringt  es  ein  hef- 
tiges, bald  vorübergehendes  Jucken  hervor,  ohne  Blasen  zu  ziehen.  Beim 
Erwärmen  für  sich  oder  mit  'Wasser  verbreitet  es  einen  sehr  scharfen 
Geruch,  greift  dabei  die  Augen  an  und  bewirkt  heftiges  Niesen.  *- 
Es  schmilzt  bei  90^0.,  erstarrt  wieder  bei  83®  G.  zu  einer  schön  krystal« 
inisch  strahligen  Masse.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  kochendem 
sehr  löslich,  und  scheidet  sich  daraus  beim  Erkalten  in  bündelartig  ver- 
nnigten  Krystalln adeln  ab.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  löslich; 
)eim  Erkalten  der  hciss  gesättigten  alkoholischen  Löf'ung,  wie  auch  beim 
Terdonsten  derselben  krystallisirt  es  in  schönen  weissen,  stark  glänzen* 
len,  grossen  rhombischen  Tafeln.  —  Ueber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt, 
sersetzt  es  sich  unter  Ausstossung  scharfer  Dämpfe,  die  an  den  Geruch 
gebrannter  Zwiebeln  erinnern. 
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Man  gewinnt  das  Aethylenrhodanid  leicht  dnreh  BehrnJlm  d^ 
Aethylenchlorids  oder  -bromids  mit  Schwefelcyankaliam«  imd  bevL-r. 
diese  Zersetsnng  nach  Baff  am  besten  in  einer  mit  dem  mtercn  El:* 
eines  Kühlapparates  verbundenen  Retorte.  Die  MiscJinng  tob  Aet^xla- 
Chlorid  und  einer  alkoholischen  Lösnng  von  ftbereehüssigem  Sdwc-i- 
cyankalinm  wird  darin  einige  Standen  lang  im  Wasserbade  gekocht»  ▼<>* 
bei  die  in  dem  Kühlrohr  coodensirten  Flüssigkeiten  immer  wieder  sor^ck- 
fliessen.  Wenn  der  Niederschlag  von  gebildetem  Chlorkaliiim  nidit  miL- 
sonimmt,  so  destillirt  man  den  Alkohol  ans  dem  Waaserbsde  At  «od 
behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser«  am  das  unTcrbnuciu 
Schwefelcyankaliam  za  entfernen.  Der  mehr  oder  weniger  gefärbte  Rick- 
stand  wird  in  kochendem  Alkohol  gelöst,  nnd  die  LfOsang,  nacLdea 
sie  eine  Zeitlang  mit  Thierkohle  nnd  einigen  Tropfen  Salssiore  diger^t 
worden,  heiss  filtiirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  Aethji^^ 
rhodanid  in  weissen ,  grossen  rhombischen  Tafeln  ans.  War  die  Sulh 
stanx  noch  nicht  gans  rein,  so  setzt  sie  sich  aas  dieser  alkoholischm  Lo> 
Bong  in  kleinen  sternförmig  vereinigten  Nadeln  aas. 

üeber  sein  chemisches  Verhalten  liegen  folgende  BeobacfatangCB  vcr. 
Die  alkoholische  Lösang  erzeagt  in  Lösnngen  der  Eiaenoxydsabe  kebe 
rothe  Fftrbang.  —  Kalilaage  bewirkt  sogleich  eine  Zersetsong  VL*jsr 
Bildang  von  Rhodankaliam.  Aas  der  alkoholischen  Lösung  scheidet  t± 
kohlensaares  Kali  aas. 

Mit  einer  Lösnng  von  Barythydrat  and  Bleioxyd  oder  QoeekKiT:^?^ 
ozyd  gekocht,  entstehen  Schwefelmetalle  nnd  eine  weniger  gut  krTiul;- 
sirende  Substanz.  Mit  Barytwasser  allein  erzeagt  es  kohlenaaiiraD  C&rt 
nnd  Schwefelcyanbaryam.  Die  alkoholische  Lösang  mit  einer  alkoh.L- 
schen  Lösang  von  Quecksilberchlorid  vermischt,  giebt  nach  einiger  Zd 
einen  weissen  Niederschlag. 

Ammoniaklösung  zersetzt  das  Aethylenrhodanid  schon  bd  p- 
wohnlicher  Temperatur  unter  Ausscheidung  einer  flockigen  Snhstsax. 

Sehr  verdünnte  Salpeters&ure  löst  es  in  der  Wärme  leicht  anf ,  cri 
setzt  es  beim  Erkalten  in  schönen  Krystallnadeln  unver&ndert  wieder  iL 
Stärkere  Salpetersäure  bewirkt  Oxydation  und  Bildang  von  DisolfttiLr 
säure:  2HO.(G4H4y'(S4  08)02. 

Methylen. 

i 

Das  Methylen:  CjEs  selbst  ist  noch  unbekannt,  aber  die  d«a 
Aethyleigodid  entsprechende  Verbindung,  das  Methyleigodid,  HfC-y,  J^  s^ 
anlängst  von  Butlerow  dargestellt  Es  ist  eine  gelbliche,  dasLichtstirk 
brechende  Flüssigkeit  von  3,342  specif.  Gewicht  bei  5*0.,  entant  hi- 
-|-  2*0.  zu  einer  aus  breiten,  glänzenden  Blättern  bestehenden  Er-' 
Stallmasse. 

Diese    Substanz,  welche  sich  vom    Jodoform:   HOffJj.   dordi  i*: 
ICehrgehalt  von  1  At  Wasserstoff  und  den  Mindergehalt  von  I  At  J^ 
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nntencheidet,  entsteht,  wenn  man  1  Aeq.  gepulvertes  Jodofonn  mit 
S  Aeq.  Aethyloxyd-Natron  in  mftssig  eoncentrirter  alkoholisoher  LöBoog 
digerirt  Es  erfolgt  sogleich  Zersetsung,  und  auf  Zosats  von  Wasser 
scheidet  sich  hernach  das  gebildete  Hethylenjodid  als  Oel  ab,  welches, 
mit  Wasser  rectificirt  und  über  Chlorcalcium  getrocknet,  die  obigen  Ei- 
genschaften besitzt 

Obiger  Zersetaungsproeess  ist  einigermaassen  complicirt,  und  durch 
eine  einfache  Gleichung  nicht  ausdrückbar.  Butler ow  giebt  an,  dass 
sich  dabei  ausser  Methyleojodid  etwas  Ameisensäure  und  eine  flüchtige 
fette  8&nre  bilde,  welche  er  für  Yaleriansäure  hftlt(?). 

Das  Methylenjodid  theilt  mit  dem  Aethylenjodid  die  Eigenschafti 
sich  mit  essigsaurem  Silberoxyd  in  essigsaures  Hethylenozyd  und  Jod- 
silber umzusetien: 

H,C,J,  +  2(AgO.C4H|0»)  =  H,C,0,.2C,H3Q,  +  2AgJ. 
Ifethyleigodid  essigsaures  Methylenjodid 


ICan  erhitst  su  diesem  Zwecke  1  Aeq.  Methylenjodid  mit  2  Aeq, 
irocknem  essigsauren  Silberoxyd  und  etwas  Eisessig  auf  100^  C,  siehti 
wenn  die  unter  Wftrmeentwickeluag  erfolgende  Einwirkung  beendet  ist, 
die  Masse  mit  Aether  aus  und  unterwirft  die  ätherische  LOsung  der 
Destillation.  Bei  etwa  170^  GL  geht  dann  das  gebildete  essigsaure  Me- 
thylenoxyd als  farblose  ölige,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  über 
Ton  aromatischem,  dann  stechendem  Geschmack  und  sehr  starkem  Geruch. 

Das  Methylozydhydrat  aus  dieser  Verbindung  darzustellen,  ist  nicht 
gelungen;  bei  Einwirkung  von  Barytwasser  erfolgt  Zersetsung,  wobei 
neben  essigsaurem  auch  ameisensaures  Sals  entsteht 


Allyl-  und  PropylenTcrbindungen. 

Zu  Seite  368  bis  885.  —  Neuere  höchst  wichtige  Entdeckungen, 

unter  denen  besonders  die  Ton  Hofmann  und  Cahours  über  die  Allyl« 

Verbindungen  herrorrDgen,  haben  sur  Eridens  erwiesen,  dass  das  Pro« 

pylen  und  die  S.  369  ff.  beschriebenen  Abkömmlinge  desselben  mit  den 

eigentlichen  AllyWerbindungen  nicht  das  nämliche  Radical  haben,  wie 

C  H. ) 
am  obigen  Orte  angenommen   ist    Das  Propylen:   C|H|  =    *^\  0% 

ist  wie  das  Aethylen  ein  sweiatomiges  Badical,  das  Allyl :  Cs  H»  =      ?  [  Ci 

ein  einatomiges  und  wshres  AlkoholradicaL  üeberhaupt  stehen  die  Allyl* 
Verbindungen  au  dem  Propylen  und  dessen  Deriraten  in  nur  sehr  ent» 
femter  verwandter  Beziehung.  Beide  sind  daher  durchaus  getrennt  sv 
halten.  Von  den  8.  368  ff.  als  AllyWerbindungen  beschriebensn  Körpen 
«nthalten  folgende  nicht  wirklich  Allyl: 
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C   Ha 

Allylwasserstoff ist  Pwpylen:  *2* 

Ca  H 

AlIylchlorür-ChlorwasserBtoff    ist  Propylenchlorid:  ^  ^ 

CHI 

AUylbromOr^Bromwasserstoff    ist  Propylenbromid :     'n^jCitBr^ 

Allylbromür ist  Brompropylcn:         *        h  I^ 

Die  übrigen  dagegen  Bind  eigentliche  AllylTerbindangeii«  die,  »▼< 
die  neuesten  Entdeckungen  reichen«  hier  nach  dem  Propylen  und 
Abkömmlingen  beschrieben  werden  sollen. 

Propylen. 

Nach  Wurtz  (AnnaL  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  Bd.  TY ,  &  272)  gv 
winnt  man  dieses  Gas  leicht  rein  und  in  siemlich  betriJchtJiffhffr  Henfi 
durch  Behandlung  des  weiter  unten  beschriebenen  AUyljodäzs  mit  Qaeck- 
ailber  und  rauchender  Salzs&ure: 

CßHftJ  +  HCl  +  4Hg  =  CbH,  +  Hg,J  +  Hfi^CL 

Allyljodür  Propylen 

Zu  diesem  Zwecke  fibergiesst  man  1  ThL  Allyljoddr  und  5  TL!«. 
Quecksilber  in  einem  Kölbchen  mit  2  TUn.  rauchender  SslxB&nre  vti 
erw&rmt  gelinde.  Das  sich  sogleich  entwickelnde  Propylengas  leitet  nsa 
zunächst  durch  eine  Waschflasche,  um  es  Ton  beigemengten  Selaüar^ 
dämpfen  zu  befreien,  und  wenn  völlige  Reinheit  verlangt  wird«  neck 
durch  eine  auf  —  40^  C.  abgekühlte,  U-f5rmig  gebogene  GlAsrdhre.  is 
welcher  dann  eine  sehr  kleine  Menge  einer  flüchtigen  cUor-  oder  jod- 
haltigen Substanz  sich  condensirt. 

Das  so  bereitete  Propylen  besitzt  einen  eigenthQmlichen  pbosphoc^ 
artigen  und  dem  des  reinen  Aethylens  ähnlichen  Geruch,  ist  bei  —  4u'  C 
noch  ein  Gas,  lässt  sich  aber  durch  einen  Druck  zur  Flüasigkeit  condes- 
siren,  welcher  zwischen  dem  zur  Condensation  des  Ammonimka  und  des 
zur  Verdichtung  der  Kohlensäure  nöthigen  Drucke  liegt.  Sein  speaflscb« 
Gewicht  beträgt  1,498;  Wasser  absorbirt  davon  nur  wenig,  etwm  *'«  Vcu 
absoluter  Alkohol  12  bis  13  Vol.,  Eisessig  5  VoL  —  Sdiwefels&orf- 
hydrat  nimmt  das  Propylen  in  sehr  reichlicher  Menge  auf  and  erzecrt 
damit  Propylozydschwefclsäure.  Auch  Brom  und  Jod  vereinigen  sich  di- 
mit,  ersteres  zu  Propylenbromid,  letzteres  unter  Mitwirkung  des  Sonsea- 
lichts  zu  Propylenjodid. 

Das  Propylen  als  zweiatomiges  Radical  verbindet  sich  in  gle^tf 
Weise  wie  es  2  At.  Chlor  aufnimmt,  auch  mit  den  Elementen  vsi 
Chlorwasserstoff.  Durch  70  stündiges  Erhitzen  mit  wäneriger  Selsiien 
auf  100^  C.  verwandelt  es  sich  in  Propylchlorid:  G^HtCL  Eben  m  nr- 
hält  es  sich  gegen  Brom*  und  Jodwasserstofibäure. 

Eine  andere  Bildungsweise  des  Propylena,  die  jedoch  mtikr  voa 
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theoretisehem  Interesse  als  praktischer  Bedentong  ist»  bat  L.  Dnsart 
angegeben.  Propylen  bildet  sieb  nftmlicb  nacb  demselben  bei  der  trock- 
nen Destillation  eines  innigen  Gemenges  äquivalenter  Gewichtsmengen 
▼on  essigsaurem  und  ozalsanrem  EalL  Der  Vorgang  hierbei  ist  offen- 
bar der,  dass  sich  aus  essigsaurem  Kali  Aceton  und  kohlensaures  Kali 
erzeugt,  und  dass  dann  ersteres  im  Augenblicke  seiner  Entstehung  seine 
beiden  Sauerstoflfatome  an  die  Ozals&ure  sur  Umwandlung  in  Kohlen* 
Bäure  abgiebt: 

2[K0.(C,Ha)C0,.0]  =  §h'1^^°»  +  2K0.C,0,, 

essigsaures  Kali  Aceton 

^2jCiO,  +  2KO.C4O,  =  ^hJ)*'»  +  2K0.C0«  +  CO4. 

Aceton  Propylen? 

Wenn  die  Zersetzung  nacb  vorstehender  Gleichung  erfolgt,  so  kann 
der  resnltirende  Kohlenwasserstoff  nicht  identisch,  sondern  nur  isomer 

CHI 
mit  dem   eigentlichen  Propylen:     ^|t^}C|  sein,  es  müsste  denn  derselbe 

im  Augenblicke  der  Entstehung  eine  ümlagerung  der  Elemente  erfahren, 
so  dass  aus  ^Jjjc  wird:  ^^^'j^- 

Propylenbromid 

ist  die  Seite  371  als  Allylbromür-Bromwasserstoff  beschriebene  Ver- 
bindung Ton  der  Zusammensetzung:  CeHfBri  =     ^n*}C2,Br2. 

Die  Darstellung  des  Propylenbromids  geschieht  nach  Wurtz  am 
besten  auf  folgende  Weise.  Man  bringt  in  einen  mit  Sicherheitsrohr  ver- 
sehenen Kolben  Amylalkohol  zum  Kochen,  und  lässt  den  Dampf  des- 
selben durch  ein  in  einem  Verbrennungsofen  bis  zu  einer  zwischen  Dunkel- 
nnd  Ilcllrothgluth  liegenden  Temperatur  erhitztes  Porcellanrohr  streichen. 
Die  hierbei  erzeugten  Gase  und  Dämpfe  leitet  man  zuerst  durch  eine  mit 
Aetzkali  gefüllte  Waschflasche,  wo  sich  eine  ölartige  Flüssigkeit  (unzer- 
setzter  Amylalkohol  und  verschiedene  flüssige  Kohlenwasserstoffe)  ab- 
sondert, und  fingt  dann  die  Gase  (Propylen  mit  etwas  Butylen  und 
Aethylen)  in  grossen  BaUons  über  Wasser  auf.  In  diese  mit  unreinem 
Propylengas  gefüllte  und  von  Wasser  leere  Ballons  giesst  man  Brom. 
Dasselbe  verbindet  sich  sofort  mit  dem  Propylen  unter  W&rmcentwicke- 
lung,  und  schon  nach  wenigen  Augenblicken  ist  das  Brom,  wenn  es  nicht 
im  Ueberschuss  zugesetzt  war,  entßirbt.  War  es  überschüssig  vorhanden, 
00  giesst  man  die  noch  gefärbte  Flüssigkeit  in  einen  anderen,  Propylen- 
gas enthaltenden  Ballon.  Die  Vereinigung  lässt  sich  durch  Umschwenken 
wesentlich  befördern.  Auf  diese  Weise  gewinnt  man  in  wenigen  Stunden 
leicht  ein  Pfund  unreines  Propylenbromid,  woraus  nun  durch  wiederholte 
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Rectificationen  die  reine,  swischen  140^  und  145*C.  siedende  YerinndaBf 
dargestellt  wird.  Das  Propyleubromid  verwandelt  sich  mit  eesigauirat 
Silberoxyd  in  Bromsilber  und  essigsaures  Propylenoxyd  (TergL  S.  8131 
Dnsart  hat  eine  gleich  zusammengesetzte  Flässigkeit  tob  145*C. 
Siedetemperatur  aus  dem  durch  Erhitzen  Ton  essigsaurem  undozalmm 
Kali  gewonnenen  Propylen  durch  Behandlung  mit  Brom  erhalten,  ntr 

leicht:  nlg^f^stBr^,   und   aus  dieser  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer 

Kalilauge  Brompropylen ,  GeH^Br,  erzeugt  Die  Angabe,  dass  das  m 
dargestellte  Brompropylen  mit  Schwefelcyankalium  Senföl  liefet«,  glsobe 
ich  bezweueln  zu  dürfen,  es  mfisste  sonst  dieser  Bildung  Ton  Allf)riio> 

danOr   eine    molekulare  Umsetzung  des  Brompropylens:  d  jQ^ 

CHI 
in  Allylbromür:     ^ir'jCs  Br,  Toraufgefaen. 

Brompropyl  enbromid. 

Seite  371  Bromallylbromür-Bromwasserstoff  genaBai  — 

Zusammensetzung:  G6^5Br3  =     ^       ^  }C},  Brj.  —   Es  ist  c» 

farblose  Flüssigkeit  von  fttberischem,  an  das  Chloroform  erinneraden  G^ 
ruch.  Es  hat  2,392  specif.  Gewicht  bei  230G.,  bleibt  in  starker  £ih^ 
mischung  flüssig,  siedet  bei  ohngef&hr  195®  C.  und  dastillirt  unTeraadot 
über.    Auf  Silbersalze  wirkt  es  langsam  ein. 

Das  Brompropylenbromid  entsteht  nach  Wurtz  aus  dem  Seite  3T1 

beschriebenen,  dort  Allylbromür  genannten  Brompropylen:  n  ,0 

durch  Behandlung  mit  Brom: 

*  ^  »  **  V  ^  I 

Brompropylen  Brompropylenbromid.  > 

Man  kühlt  das  Brompropylen  mittelst  einer  Kaltemisdiung  sh»  vai  \ 

setzt  Brom  (4  Thle.  auf  5  Thle.  Brompropylen)  in  kleinen   PortiflaA  | 

hinzu.    Die  anfangs  sehr  heftige  Einwirkung  wird  sp&ter  sckwidier.  ni 

man  erhält  zuletzt  eine  Flüssigkeit,  die  durch  Waschen  mit  alkahhslti^ 

dann  mit  reinem  Wassert  Trocknen  Über  Ghlorcalcium  und  fridioofftt 

Rectificationen  das  reine  Brompropylenbromid  liefert. 

Mit  diesem  Brompropylenbromid  sind  Terschiedene  andsie  Tcrin' 

düngen  isomer.     Unter  diesen   ist   ihm  am  nichsten  Terwandt  ns^  s 

mehreren  Punkten  so  ähnlich,  dass  Identität  Termuthet  ist,  das  ?toi»^ 

CHI 
welches  aus  dem  Propyleubromid:     ^g^|Cf,Brs   durch  Ausiaascb  orfl 

Atoms  Wasserstoff  gegen  ein  Atom  Brom  henrorgehi.   Ich  hsHs  «  c^ 
für  unwahrscheinlich,  dass  bei  diesem  Process  das  in  jeo«  Yerto^af 
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einseln  itehende  Waaserstoffatom  durch  Brom  sabatituirt  wird,  ao  daaa 
d«u.di.Yerbindui.gC*^Jc.Br,  herrorgeht.    welche  demnach  von 

dem  eigentlichen  Brompropylenbromid :    ^  ^^  H   I  ^^*  ^^**  verachiedaB  irt, 

wie  eine  Yergleichong  der  beiden  Formeln  anawaiafc. 

Dieaea  aua  dem  Propylenbromid  Iwrvorgehende  laobrompropylen« 
bromid  hat  dieaelfae  Dichte  und  Siedetemperatur  wie  jenea  Brompropylen- 
bromid, unteracheidet  aich  jedoch  von  demselben  dadurch,  daaa  ea  einen 
heftig  reizenden,  lange  anhaftenden  Geruch  besitzt  und  auf  Silbersalze 
siemlich  leicht  einwirkt.  —  Da  Brom  auf  Propylenbromid  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  wenig  einwirkt,  und  die  Zeraetzung  auch  beim  Erhitzen 
nur  langaam  vor  aich  geht,  ao  verfUirt  man  zur  Darstellung  des  Substi- 
tuüonaproducta  nach  Wurtz  am  beaten  auf  folgende  Weise:  Hau  bringt 
daa  Propylenbromid  in  einer  geräumigen  tubulirten  Retorte  zum  Kochen, 
deren  achrftg  aufwftrta  gekehrter  Hala  mit  einer  zu  mehreren  Kugeln 
erweiterten  Glaaröhre  communicirt,  die,  oberhalb  der  Kugeln  abwärta 
gebogen,  in  eine  kalt  gehaltene  Vorlage  mündet.  Die  Retorte  ist  ander- 
aeita  durch  eine  in  den  Tubulua  eingeaetzte  GasleitungsrGhre  mit  einem 
Kölbchen  rerbunden,  worin  aich  Brom  befindet  Sind  nun  dieaer  Kolben 
und  die  Retorte  bia  zum  Sieden  ihrea  Inhalte  erhitzt,  ao  yerdichten  aich 
die  Dämpfe  dea  entatandenen  laobrompropylenbromida  und  des  unverän- 
dert gebliebenen  Propylenbromida  in  der  achief  aufzeigenden  Kugelröhre, 
und  flieaaen  in  den  Kolben  zurück,  während  daa  flüchtige  Brom  sich  in 
der  Vorlage  anaammelt,  daa  dadurch  gebildete  Bromwaaaersto&äuregaa 
aber  entweicht.  Ist  allea  Brom  aua  dem  Kolben  verdampft,  ao  gieaat 
man  daa  in  der  Vorlage  condensirte  Brom  wieder  in  jenen  zurück,  er- 
neuert die  Operation  und  wiederholt  dies  ao  lange,  bia  daa  Propylen- 
Inromid  nahezu  die  berechnete  Menge  Brom  (auf  5  Thle.  Brompropylen 
4  Thle.  Brom)  aufgenommen  hat. 

Man  unterwirft  nun  den  Inhalt  der  Retorte  der  fractionirten  Deatil- 
lation  und  f&ngt  daa  zwischen  180<^  und  200<^G.  üebergehende  gesondert 
auf.  Dieaer  Theil  dea  Destillate  beateht  hauptaächtlich  aua  laobrompro- 
pylenbromid,  welchea  durch  nochmalige  Baotification  faat  rein  er- 
halten wird« 

Die  übrigen  mit  dem  Brompropylenbromid  isomeren  Verbindungen 

Ton  der  allgemeinen  Formel:  CeHiBri,  nämlich  daa  aua  dem  AUy^odür 

durch  Einwirkung  von  Brom  erzeugte 

CHI 
Propionyldibromobromid:      ^  *}OiiBr  oder  (GiQ»)  CtBri,Br, 

und  daa  von  dem  Glyoerin  derivirende 

Lipyltribromid:   (d  H»)  Qt,  Bri, 
sind  achon  oben  S.  839  £  besprochen. 
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Propylenjodid. 

Zasammensetzang:  CeHeJ«  =     ^^\CfyJf.  —  Esentstehi 

man  Jod  in  einem  mit  Propylen  gefüllten  Gefass  eine  Stande  lang  dm 
Sonnenlichte  aussetzt  oder  im  Wasserbade  auf  50*  bis  60*0.  olitzL 
Das  Propylengas  verwandelt  sich  dabei  sehr  rasch  in  eine  schwere  Tii*' 
sigkeit,  die  man  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Kalilauge  reinigt  nzi 
farblos  erhält.  Dieselbe  ist  das  Propylenjodid.  Es  besitzt  einen  Äthe- 
rischen, dem  des  Aeihylenbromids  ähnlichen  Geruch,  wesentlich  verschi«- 
den  von  dem  des  Aethylenjodids ,  von  dem  sich  jenes  ansserdon  nock 
darch  den  anderen  Aggregatzustand  unterscheidet. 

Das  Propyleqjodid  bleibt  beim  Erkalten  auf  —  10*C.  nodi  fioaBg, 
hat  2,49  specif.  Gewicht  bei  18,5^0.  und  besitzt  einen  süssen,  tpitcr 
scharfen  Geschmack.  An  der  Lufl  und  besonders  am  Lichte  erfahrt  a 
schnell  eine  Zersetzung,  es  flU'bt  sich  und  greift  dann  die  Augen  nage- 
mein  stark  an.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  zerlegt  m 
sich  ebenfalls,  unter  Ausgabe  einer  reichlichen  Menge  von  reinem  ?t> 
pylengas.  Gleichzeitig  bildet  sich  eine  kleine  Menge  einer  ölartiget, 
vielleicht  sauerstofifhaltigen  Substanz. 

AllyL 

Badical  des  ätherischen  Senf51s,  Knoblauchftls  und  anderer  AD^w*- 
biudungen.  Das  Allyl  ist  ein  wahres  Alkoholradical  und  neuerdings  ist 
es  Hof  mann  und  Gahours  geglückt,  den  betreffenden  Alkohol,  dai  AI- 
lylozydhydrat  selbst  darzustellen  (Annal.  der  Chem.  Bd.  102,  S.  285  € 
Diese  und  zahlreiche  andere  Verbindungen  des  Allyls  deriviren  von  d« 
Glycerin,  resp.  von  dem  aus  diesem  mittelst  Jodphosphor  gewonaecfa 
Allyljodür  (s.  S.  819).  Keine  Allylverbindung  ist  bis  jetzt  aas  dem  Pio- 
pylen,  wie  man  früher  glaubte,  dargestellt  worden. 

Zusammensetzung   des  Allyls:  CfiHi  =    ^u'fOt-    Dss  AIj* 

ist  isomer  mit  dem  sauerstoflfTreien  Radical  der  Propionsäure:  (C|H})C> 
wie  auch  mit  dem  Lipyl. 

Es  ist  eine  farblose  •  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von  üherartigeB, 
durchdringendem  Rettiggeruch ,  hat  0,684  specif.  Gewicht  bei  14*  C^ 
siedet  bei  59^0.  Seine  Dampfdichte  ist  von  Berthelot  und  Lnca,  da 
Entdeckern  desselben,  gleich  2,92  gefunden. 

Man  erhält  es  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Allyljodfir: 

(CfiH^J  +  Na  =  CfiHs  +  NaJ, 

Allyljodür  AUyl 

am  besten  auf  die  Weise  y   dass  man  in  einem  Kolben  100  Gm.  AZp- 
jodür  mit  40  bis  50  Grm.  von  Steinöl  gut  gereinigten  Natriums 
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und  alsdann  dem  Kolben  mit  dem  unteren  Ende  eines  Kühlapparates  ver» 
bindet,  so  dass  das  sich  Verflachtigende  condensirt  wieder  in  denselben 
Bnrückfliesst.  Bei  gelindem  Erhitzen  schmilzt  das  Metall  und  wirkt  nun 
sehr  gleichmassig  anf  das  AllyljodClr  ein.  Nach  höchstens  zwei  Standen 
ist  die  Zersetzung  beendet,  doch  lässt  man  das  Granze  noch  12  Standen 
digeriren.  Bei  nachheriger  Yorsichtiger  Destillation  mittelst  weniger 
untergelegter  Kohlen  gehen  15  bis  20  Grm.  Allyl  in  die  Vorlage  über» 
Dies  Destillat,  mit  eingesenktem  Thermometer  rectificirt,  hat  eine  fast 
ganz  constante  Siedetemperatur  von  59^0. 

Das  Allyl  mischt  sich  mit  Schwefjßlsäure  unter  Wärmeentwickelung 
und  bei  Vermeidung  jeder  Temperaturerhöhung,  ohne  sich  zu  fUrbon. 
Nach  wenigen  Stunden  scheidet  sich  jedoch  ein  grosser  Theil  desselben 
wieder  aus,  als  leichtere  Flüssigkeitsschicht  die  Schwefelsäure  bedeckend. 
—  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  eine  flüssige,  neutrale,  in 
Aether  lösliche,  beim  Erhitzen  sich  zersetzende  Nitroverbindung.  *— 
Salzsäuregas  ist  ohne  Einwirkung  darauf. 

Mit  Chlor  vereinigt  es  sich  unter  Freiwerden  von  Salzsäure,  und 
erzeugt  damit  eine  schwere,  in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  von  nicht 
ermittelter  Zosammensetzung. 

Mit  Brom  verbindet  es  sich  augenblicklich  und  anter  Wärmeent- 
wickelung zu  einer  krystallinischen  Substanz,  um  dieselbe  rein  zu  er* 
halten,  muss  man  die  Einwirkung  des  Broms  massigen  und  unterbrecheui 
sobald  die  Flüssigkeit  durch  überschüssiges  Brom  anfängt  sich  zu  färben 
und  Bromwasserstoffgas  auszugeben.  In  diesem  Augenblicke  behandelt 
man  das  Product  mit  Kali,  worauf  die  Flüssigkeit  alsbald  za  einer  kry* 
stallinischen  Masse  gesteht.  Man  presst  dieselbe  aus,  löst  in  Aether, 
und  lässt  die  erhaltene  Lösung  langsam  verdunsten.  Die  ausgeschiede* 
nen  weissen  Krystolle,  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  Aether 
gereinigt,  sind  nach  Berthelot  und  Luca  AUyldibromÜr:  G^H^Bri, 
doch  stimmt  der  gefundene  Procentgehalt  eben  so  gut,  zum  Theil  noch 
besser  mit  der  Formel  C^  H|  Br^. 

Diese  Bromverbindung  lässt  sich  unzersetzt  verflüchtigen,  riecht 
dem  Aethylenbromid  ähnlich,  aber  schwächer,  ist  leicht  löslich  in  Aether, 
anlöslich  in  Wasser,  schmilzt  bei  37^0.  Mit  Natrium  erhitzt,  liefert 
sie  wieder  Allyl,  gemengt  mit  einer  geringen  Menge  einer  bromhaltigen 
Substanz. 

Eine  entsprechende  Jod  Verbindung:  CiHsJ^,  erhält  man,  wenn 
man  in  schwach  erwärmtem  Allyl  das  sechs-  bis  siebenfache  Gre wicht  Jod 
auflöst.  Das  Gemisch  ist  zuerst  flüssig,  wird  aber  nach  einigen  Minuten 
fest  Man  entzieht  der  Masse  durch  Umrühren  mit  wässerigem  Kali 
das  überschüssige  Jod,  und  lässt  das  angelöst  Bleibende  ans  siedendem 
Aether  krystallisiren.  Die  Krystalle  sind  zuerst  farblos,  färben  sich  aber 
am  Lichte  sehr  bald,  sie  riechen  dem  Aethylenjodid  ähnlich,  sind  in 
kaltem  Aether  fast  anlöslich,  und  auch  in  siedendem  Aether  nur  wenig 
lOtlich.   Sie  schmelzen  über  100^0.,  in  höherer  Temperatur  werden  sie 
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senetst  unter  Freiwerden  von  Jod  und  Bildung  oner  kobfigen  Suhtin 
nebst  einer  flüchtigen,  sehr  schweren,  in  Kali  iinlO«iiche&  FIwb^u. 
welche  kein  Ally^jodfir  ist  —  Beim  Erhitsen  mit  Natrium  getA  die  Eo* 
wirknng  erst  dann  vor  sich,  nachdem  beide  Körper  gaachmoIseB  and.  -- 
Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösong  erfolgt  ZeneCsnng  wad  Be- 
dang einer  gleich  dem  Allyl  riechenden  Substans.  —  Beim  Eriiitia  mn 
Quecksilber  und  rauchender  Salssaure  wird  die  JodTerbindung  vcsif 
angegriffen,  wodurch  sie  sich  wesentlich  von  Ally^odür  ontersdieidflt 

Allyloxydhydrat. 

AllylalkohoL  —  Von  Hofmann  nnd  Gahonra  1856  entdfAt— 

Znsammensetzung:    HO.C^UftO  =  HO  «^^j^jOfO.  —    Ei  irt 

eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  stechendem,  doc^  nkkt 
unangenehmem  Geruch,  der  entfernt  aa  den  des  Aethylenalkobok  ud  6a 
Senföls  erinnert.  Sein  Geschmack  ist  geistig  und  brennend.  Es  ist  er. 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  siedet  be 
103^0.  (der  Siedepunkt  des  Allylalkohols  Yon  einer  anderen  DanteÜzng 
wurde  constant  bei  9d<^C.  gefunden),  ist  sehr  brennbar;  die  Usbz« 
leuchtet  stärker  als  die  des  Aethylalkohols. 

Es  gelingt  nicht,  das  Allyloxydhydrat  ans  aUen  AJPylaxjdTCfhj- 
düngen  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  darzustellen,  da  da»elbe  gnm 
Neigung  hat,  sich  metamerisch  umzusetzen.  Am  besten  ei^pMt  uek  a 
seiner  Darstellung  das  ozalsaure  Allyloxyd,  eine  ölartige,  bei  206*  C 
siedende  Flüssigkeit,  die  weiter  unten  ausführlicher  beaehriebea  ist  li 
dieses  ozalsaure  Allyloxyd  leitet  man  einen  Strom  getrocknetes  Äamo- 
niakgas,  wodurch  die  Flüssigkeit  alsbald  zu  einer  festen  Masee  von  Oxa* 
mid  erstarrt,  die  den  Alkohol  mechaniseh  eingesehloasen  enthält  Beia 
Erhitzen  in  einem  Oelbade  destillirt  letzterer  Über.  Er  wird  dnickRecti- 
fication  über  schwefelsaures  Kupferoxyd  Ton  Spuren  anhängenden  1b* 
moniaks  und  von  Wasser  befreit. 

Das  Allyloxydhydrat  ist  dem  Aceton  nnd  dem  Propjoneägrealdehyd 
isomer,  und  hat  grosse  Neigung  in  letzteres  überzugehen: 

AUyloxydhydrat CsH^O,  =  ^*^}qi  0  .  HO, 

Aceton <3iH.O,  =  ^J^jCtO^ 

Propionsäurealdehyd CfHiOt  =  ^^jj*  Ci<V 

Es  wird  von  Kalium  und  Natrium,  besonders  beim  Erwärmen,  leb- 
haft angegriffen,  und  verwandelt  sich  damit  unter  reiehlicber  WsMf* 
stoffgasentwickelung  in  eine  gelatinöse  Masse,  die  jedan&Ds  ans  AJij^ 
oiyd-Kali :  KO  .Q.  H«  0,  besteht. 

Durch  Destillation  des  Allyloxydhydrats  mit  Chlor* ,  Bhas*  od« 
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Jodphosphor  erhält  maa  leicht  die  Chlor- ,  Brom*  und  JodTerbindnngen 
des  Allyls.  —  Es  lAst  sich  ohne  Schwftrzang  in  concentrirter  Schwefd- 
B&ore  und  Terbindet  sich  damit  zu  AHyloxydschwefelsänre. 

Wasserfreie  Phosphorsäure  greift  den  AUylalkohol  bei  gelinder 
Wärme  heftig  an,  und  entwickelt  daraus  ein  farbloses  Gas,  welches  mit 
hell    leuchtender   Flamme    brennt,    wahrscheinlich    Allylen:    G1H4  = 

«'•=.)  c. 

Unter  dem  Einfluss  oxydirender  Agentien  geht    der  Allylalkohol 

mit  Leichtigkeit  in  das  zugehörende  Aldehyd,  das  Acrolefn:      '^[CsOs 

and  die  betreiSende  Säure,  die  Acrylsäure:  HO.(C4H«)CtOs,0  über. 
Aach  Platinschwars  vermittelt  diese  Oxydation. 

Bei  Behandlung  mit  Ealilösung  und  Schwefelkohlenstoff  erzeugt 
sich  ein  dem  zanthogensauren  Kali  ähnlicher,  in  schönen  gelben 
Nadeln  krystallisirender  Körper,  ohne  Zweifel  allylozydsulfokohlensau« 
res  KalL 

Allylozyd. 

C  H«! 

Zusammensetzung:  C|H»0  =  ^?}G|0.  —  Es  ist  eine  farb- 
lose, auf  Wasser  schwimmende  und  damit  nicht  mischbare,  dem  Rettig 
Ähnlich  riechende  FlQssigkeit,  siedet  bei  82<^C.,  und  ist  in  seinen  Eigen- 
Schäften  gewöhnlichem  Aether  sehr  ähnlich. 

Man  erhält  die  Verbindung  duroh  Uebergiessen  von  AUylozyd-Kali 
mit  Allyljodür,  worauf  sich  die  Masse  unter  Ausscheidung  tou  Jod* 
Icalium  erhitzt  Das  gebildete  Allyloxyd  wird  hernach  abdestillirt.  Das- 
selbe entsteht  gleichfalls  durch  Behandlung  der  Jodverbindung  mit 
Qaecksilberoxyd  oder  Silberoxyd. 

Mit  Schwefelsäure  vorsichtig  gemischt,  damit  es  nicht  mit  Ex- 
plosion Terkohle,  bildet  es  eine  Säure,  deren  Barytsala  löslich  ist.  — 
Heisse  Salpetersäure  verwandelt  es  in  eine  schwere  flüssige  Nitro- 
verbindung. —  Jodphosphor  erzeugt  damit  AUy^odür.  —  Durch 
Erhitzen  mit  Buttersäure  auf  250^  G.  entsteht  nur  eine  kleine  Menge  huir 
tersaures  Allyloxyd.    Der  grösste  Theil  des  Allyloxyds  wird  zersetzt 

Ob  dieses  Allyloxyd  mit  dem  S.  372  beschriebenen,  im  rohen  Knob- 
lauehöl  enthaltenen  Allyloxyd  identisch  ist,  bleibt  noch  zu  ermitteln. 

Aethyloxyd-AUylozyd:  G4H,  O.GfH^O,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Aethyloxyd-Kali  auf  Ally^'odOr  oder  von  Allyloxyd-Kali 
auf  AethyljodOr.  Es  ist  eine  farblose ,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  bei 
62,5*  G.  siedende  Flüssigkeit  von  ähnlichem  Geruch  wie  das  Allyloxyd. 

Amyloxyd-Allylozyd:  CjoHu  O.CiQftO,  ist  eine  farblose,   bei 
120*G.  siedende  Flüssigkeit,  deren  Gemeh  an  den  des  Amylalkohols 
innert   Seine  Darstellung  ist  der  der  vorigen  Verbindung  analog. 
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Lipylozyd-Allylozyd:  (G6H5)0|  .  8  G«HsO  (TriaUylU)  o- 
hftlt  man  darch  BehandloDg  einer  Mischong  von  Glyeerin  und  AOtI- 
jodur  mit  Kalilauge  als  flüchtige,  bei  232^G.  siedende,  in  Aetiier  lösliche 
Flössigkeit  von  widrigem ,  an  den  gewisser  Umbellifercn  enmenda 
Gerach. 

Allyloxydschwefel  säure. 

Sulfallylsäure.  —  Zusammensetzung:  HO.SOf  -f-  CsH^O. 
SO3.  Von  dieser  Säure  ist  bis  jetzt  erst  das  Bazytsalz:  BaO.SOi  + 
Cg  H^  0  .  S  Oj ,  bekannt.  Versetzt  man  den  Allylalkohol  tropfenw<ri«e 
mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  concentrirter  Schwefelsäure,  so  erhitzt 
sich  die  Mischung  ohne  Schwärzung.  Man  verdünnt  darmnf  mit  df3 
achtfachen  Volumen  Wasser,  neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt  ulI 
dampft  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ein.  Jenes  Barytsais  scheidet  sich 
dann  in  weissen  glänzenden  Krystallen  aus. 

Kohlensaures  Allyloxyd. 

Zusammensetzung:  CcHsO.COs,  erhält  man  durch  Einwirknc^ 
Yon  Allyljodür  auf  trocknes  kohlensaures  Silberoxyd  oder  durch  Zer^ 
Setzung  des  Oxalsäuren  Allyloxyds  mittelst  Natnum  als  leichtes,  a:if 
Wasser  schwimmendes  und  darin  unlösliches  Liquidum. 

Oxalsaures  Allyloxyd. 

Zusammensetzung:  CfiHsO.C^Og,  erhält  man  durch  Eünwirhr? 
Ton  trocknem  Oxalsäuren  Silberoxyd  mit  Allyljodür.  Die  £iiiwirkiirr 
ist  äusserst  heftig.  Nach  mehrstündiger  Digestion  derselben  bei  100*  C«. 
welche  man  am  besten  bei  Gegenwart  von  trocknem  Aether  Tomimirt« 
ist  die  Umwandlung  beendet.  Die  ätherische  Lösung,  von  Jodsilber  ge- 
trennt und  der  Destillation  unterworfen,  liefert,  nachdem  der  Actber 
übergegangen  ist,  eine  ölartige  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Bectificatico 
farblos  wird  und  bei  206^  bis  207^0.  siedet.  Dieses  ist  reines  oxalsanres 
Allyloxyd. 

Dasselbe  hat  1,055  specif.  Gewicht  bei  15^G.;  es  besitzt  ciAen  dem 
gewöhnlichen  Oxalsäureäther  ähnlichen  Geruch  mit  einer  leichten  Bei- 
mischung von  Senfgeruch.  Mit  Wasser  gemischt,  zerlegt  es  sich  nach 
und  nach,  durch  Kalilauge  augenblicklich.  Mit  Ammoniak  büdst  es 
alsbald  Oxamid  und  Allyloxydhydrat.  —  Es  wird  von  Natrium  bei  ge- 
linder Erwärmung  lebhaft  angegriffen;  dabei  entwickelt  nth  Kohles* 
oxyd,  und  bei  nachheriger  Destillation  geht  kohlensaures  AUylozyd 

Versetzt  man  das  oxalsaure  Allyloxyd  tropfenweise  mit 
Ammoniaklösung,  so  entsteht 

Oxaminsaures    Allyloxyd:      C»  H»  0.  04Q^,Ht  N. 
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scheidet  ticb,  wenn  man  die  alkokoÜBohe  Löenng  der  freiwilligen  Veiv 
dampfung  ftberlAstt,  in  prftehiigen  Eryetallen  aoa. 

CyansaareB  AUylozyd. 

Zasammensetsang:  C6Hj(O.C2NO.  —  Entatelit  durch  Zenetenng 
▼on  eyansanrem  Silberoxyd  mit  Allyljodtlr.  Sehen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  geht  die  Einwirkung  mit  grosser  Heftigkeit  vor  sich,  und 
die  dabei  erzeugte  Wftrme  reicht  hin,  um  das  gebildete  ey ansaure  AUyl- 
ozyd fast  vollstftndig  überzutreiben.  Es  ist  eine  durchsichtige  farblose 
Fidssigkeit  Ton  stechendem,  dem  cyansauren  Aethylozyd  ähnlichem  Oe- 
rach,  der  ausserordentlich  su  Thrfinen  reizt,  siedet  bei  82®  G.  Seine 
Dampfdichte  ist  gleich  3,045  gefunden  (Cahours  und  Hofmann). 

Das  cyansaure  AUylozyd  löst  sich  unter  W&rmeentwickelung  leicht 
in  Ammoniak,  und  die  Lösung  Uefert  beim  Verdampfen  eine  prachtYoU 

krystalUsirende   Substanz,  den  AUylhamstoff:       H3J        N;  es  Terhftlt 

(co,r  ) 

sich  demnach  ganz  analog  dem  cyansauren  Aethylozyd,  wie  S.  178  an- 
gegeben.   Aethylamin  erzeugt  damit  den  AethylaUylhamstoS 

Diese  Analogie  zeigt  sich  auch  in  dem  Verhalten  gegen  Wasser, 
womit  es  sich  in  Kohlensäure  und  DiaUylhamstoff  umwandelt.  Cahours 
und  Hof  mann  haben  erkannt,  dass  dieser  DiaUylhamstoff  identisch  ist 
mit  dem  S.  376  angeführten,  früher  von  Will  als  Zersetaungsproduct 
des  Senilis  durch  Bleiozydhydrat  erhaltenen  Sinapolin. 

Durch  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  geht  das  cyansaure  AUyl- 

Ga  H  1 
ozyd  in  Kohlensäure  und  AUylanin:       u^fN  über. 

AUyljodür. 

Von  Berthelot  und  Luca  entdeckt,  und  Jodpropylen  genannt.  — 

Zusammensetzung:  (QsH«)  J  =    ^„^  C3,  J.  —  Es  ist  eine  in  Wasser 

anlösliche,  mit  Alkohol  und  Aether  mischbare,  bei  10 P  G.  siedende 
Flüssigkeit  von  ätherischem,  hernach  lauchartigem  Geruch  und  süssem 
Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  1,789  bei  16^  G.  Es  erhält 
sich  im  Dunkeln  farblos,  röthet  sich  aber  schneU  unter  dem  Einfluss  der 
Luft  und  des  Lichtes,  dabei  einen  äusserat  stechenden,  an  Senf  erinnernden 
Geruch  verbreitend. 

Die  DarsteUung  des  AUyljodürs  ist  schon  Seite  819  besprochen. 
Man  erhält  es  durch  Vermischen  gleicher  TheUe  (höchstens  100  Grm.) 
krystallisirten  Zweifach«Jodphosphors  und  Glycerins  in  einer  Retorte.  Als- 
bald b^nnt  eine  sehr  lebhafte  Reaction,  und  AUyljodQr  nebat  Wasser 
gehen  in  die  Vorlage  über.    Gleichzeitig  entweicht  Propylengas;  unzer- 

Kolb«,  orgao.  Chemla  66 
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iratzies  Glycerin,  mit  Baurem  pfaoftphorigsaareii  Lipylozyd  gaaieqgt,  bl^  x 
in  der  Retorte  zurück.  Dae  dabei  auftretende  Propylen  ist  jcdcafidk  ci» 
Product  einer  aecundaren  Zersetzung.  Das  in  der  Vorlage  aiigeamx  .*» 
Allyljodür  wird  vom  Wasser  befreit  und  rectificirt,  wobei  man  dis  *.•*. 
101^  C.  Uebergebende  gesondert  auffangt.  Das  Gewicht  desselben  beirrt 
in  Uebereinstimmung  mit  der  ans  der  Zersetzungsgleichongt  die  8«te  ^i; 
gegeben  ist,  berechneten  Menge  gegen  60  Prooent  rom  Gewicht  io 
angewandten  Jodphosphors. 

Das  Allyljodür  verwandelt  sich  unter  dem  Einfloss  von  Wasseret  ' 

im  Status  fMscens^   am  besten  durch   Behau dinng  mit  Quecksilber  lz 

rauchender  Salzsäure  in  Jodwasserstoff,  resp.  Jodmetall,  und  Propylct^'it 

C  H  I 
Betrachtet  man  das  AUyljodür  nach  der  rationellen  Formel:       ^n  i^:* 

zusammengesetzt,  so  führt  dies  weiter  zu  der  Yorstellnng,  das  der  o^-: 

Austausch  des  Jods  gegen  Wasserstoff  daraus  entstehende  KohlenvtlM^ 

CHI 
Stoff,   CeH«,   Allylwasserstoff:       ^xr^f  Cj,  seL     Indessen    stimmt  die^n 

Gas    in    seinen    Eigenschaften    so    vollkommen    mit    dem    eigentliö-is 

Chi 

zweiatomigen  Propylen:       *ii^\  ^i  überein,  daas  man  annehmen  il:l«v 

der  Allylwasserstoff  gehe  im  Augenblicke  seiner  Entslehimg  dordi  Uc- 
Setzung  der  Elemente  in  das  isomere  Propylen  über.  Es  ist  bislang  l:*/ 
gelungen,  Ally^'odür  und  überhaupt  Allylverbindnngen  ans  Propylen  c 
regeueriren. 

Rauchende  Salpetersäure  zersetzt  das  Allyljodür  angenblidlii 
unter  Ausscheidung  von  Jod.  —  Schwefelsäure  wirkt  in  der  Ki^*e 
nicht  darauf  ein,  aber  beim  Erwärmen  bewirkt  sie  Verkohlnag  bi- 
Entwickelung  einer  geringen  Menge  von  Propylengas. 

Durch    40stündiges   Erhitzen  von  Allyljodür  mit  wässerigem  ia> 

moniak  auf  100^  G.  wird  jenes  zerstört,  und  es  entsteht  die  jod 

CHI 
stoffsaure  Verbindung  von  Propylamin :     ^  u^ }  N.    Glmchseitag 

noch  eine  andere  was^erstoffiümere  Verbindung  ersengen. 

Das  Verhalten  des  AUyljodürs  gegen  Natrium,  Qneeksilberoxr: 
weingeistige  Kalilauge  und  verschiedene  Silbersalze  ist  bereits  obes  '«• 
sprocben. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  zuerst  von  Zinin  gemadite  Beo> 
achfung,  dass  das  Allyljodür  sich  mit  Bhodankalium  in  Allylihodio^' 
(das  ätherische  SenfÖl)  verwandelt. 

Mit  metallischem  Quecksilber  vereinigt  sieh*  das  Allyljodür  bein 
Schütteln  zu  einer  gelben  krystallinischen  Substanz,  das  AllylqaedBll<r' 
Jodid:  (Ca  H5)Hgj,J. 

Allylehlorür  und  Allylbromür  entstehen  ans  dem  AU^^ohc! 
durch  Behandlnng  mit  Chlor-  nnd  Bromphosphor,  sind  aber  noch  ni^^* 
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Daher  untersucht.    Sie  sind  isomer ,  aher  nicht  identisch  mit  dem  Tom 
Propyleu  derivirenden  Chlors  and  Brompropylen. 

Allylrhodanür. 

Zu  Seite  373.  «-  Die  Siedetemperatur  des  Allylrhodanürs  ist  nach 
H.  Kopp  150,7^  a  bei  728,9«»  Druck.  Zinin  und  gleichzeitig  Ber- 
thelot und  Lnca  haben  gefunden,  dass  das  Allylrhodanür  mit  Leich- 
tigkeit aus  dem  Allyljodür  eneugt  werden  kann.  Dies  geschieht,  wenn 
man  ftquivalente  Gewichtsmengen  von  AllyljodOr  und  Sohwefelcyankalium 
nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  in  einer  hermetisch  verschlossenen  Röhre 
einige  Standen  auf  100<^  C.  erhitzt  Nach  dem  Oeffhen  der  Röhre  erhält 
man  auf  Zusatz  von  Wasser  das  gebildete  Senföl  als  eine  auf  der  Jod- 
kaliumlöBung  schwimmende  Schicht,  die,  davon  getrennt  und  der  Destil* 
lation  unterworfen,  grösstentheils  bei  150^  C.  übergeht.  —  Noch  vortheil- 
hafter  bedient  man  sich  zu  dieser  Darstellung  des  Schwefelcyansilbers, 
welches  sich  mit  dem  Ally^odür  schon  in  der  Eftlte  in  SenfÖl  und  Jod* 
Silber  verwandelt  und  bei  100^  C.  zugleich  aach  in  Sohwefelsilber  übergeht 


Allylsulfnret 

Zu  Seite  880.  —  Auch  diese  Verbindung  ist  aus  dem  Allyljodür 
mittelst  Schwefelkalium  künstlich  dargestellt  Sie  entsteht  nach  Gahours 
und  Hof  mann,  wenn  man  Allyljodür  tropfenweise  in  eine  concentrirte 
alkoholische  Lösung  von  Einfach-Schwefelkalium  fallen  lasst  Dies  hat 
eine  sehr  heftige  Reaction  zur  Folge,  die  Flüssigkeit  erhitzt  sich  und 
Jodkalium  scheidet  sich  in  reichlicher  Menge  aus.  Allmftliger  Zusatz  von 
Allyljodür  ist  deshalb  nöthig,  weil  man  sonst  durch  stossweises  Aufvrallen 
leicht  einen  Theil  des  Products  einbüssen  würde.  Sobald  die  Reaction 
nachgelassen  hat,  fügt  man  einen  kleinen  Ueberschuss  von  Schwefd- 
kalium  zu  und  versetzt  die  Mischung  mit  Wasser.  Alsbald  scheidet  sich 
dann  das  gebildete  Aethylsulfuret  als  leichte,  schwach  gelblich  gefärbte 
Oelschicht  ab.    Bei  der  Rectification  wird  es  farblos  und  siedet  bei  140^  C. 


Allylsulfhydrat 

Zusammensetzung:  C^HsS  .  HS.  —  Lässt  man  Ally^'odflr  in 
ähnlicher  Weise,  wie  vorstehend  angegeben,  auf  eine  Lösung  von  Ealium- 
sulfhydrat  wirken,  so  bildet  sich  eine  flüchtige  Verbindung  von  ähnlichem, 
aber  mehr  ätherischem  Geruch,  die  bei  90^  C.  siedet  und  dem  Aethyl* 
sulfhydrat  sehr  ähnlich  sich  verhält  Es  wirkt  auf  Quecksilberoxyd 
energisch  ein,  unter  Bildung  einer  in  siedendem  Alkohol  löslichen  und 
daraus  beim  Erkalten  in  pcrlmutterglänzenden  Schuppen  krystallisireuden 

66» 
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Verbindong.  —  Gonceotririe  Salpeters&are  wirkt  heftig  aaf  AihV 
salfhydrat  ein,  unter  Entwickelang  von  Stiekozyd  nad  Bothng  ds 
Flassigkeit  Dabei  entsteht  eine  schwefelhaltige  Siiire,  wahn^nfiel 
Allylschwefelsäore:    HO  .  (G6H5)SsOft,   deren  Barytsala  Ifialick  isk  nd 

krystallisirt 

• 

Butylenbromid. 

Zu  Seite  386.  ^  Zasammensetsung:    GaHsBr«  =       g|C3,Br^ 

Diese  Verbindong  bildet  sich  in  kleiner  Menge  bei  der  IJarstellBag  da 
Propylenbromids  nach  dem  S.  1033  beschriebenen  YerCüiren,  ud  liiA 
sich  aus  dem  Rohproducte  durch  fractionirta  DestiUation 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  etwa  158*  GL  siedet» 


Gaprylen. 

Zu  Seite  392.  —  Das  Gaprylen,  eine  farblose,  xiemlidi  slaik  m- 
chende,  das  Licht  stark  brechende  Flüssigkeit,  mit  Wasser  nicht  luschbir. 
in  Alkohol  und  Aether  löslich,  erh&lt  man  nach  Bouis  am  besten  dorcb 
Erhitzen  von  Gaprylalkohol  mit  geschmolzenem  Ghlonink.  Lettteni 
löst  sich  in  jenem*  Alkohol  leicht  su  einer  durchbichtigen  Flüssigkeft; 
durch  Erhitzen  dieser  Mischung  auf  125<^  G.  wird  der  Alkohol  voUstiadif 
in  Gaprylen  umgewandelt,  welches  fast  rein  überdestillirt. 

Ghlor  wirkt  auf  das  Gaprylen  so  stark  ein,  dass  letzteres  sich  «lU 
flammt,  wenn  man  es  nicht  abkühlt.  Lfisst  man  das  Gas  langsam  ia  dif 
gut  erk&ltete  Flüssigkeit  treten,  so  wird  es  YoUständig  abeorbirt  oater 
Bildung  von  Salzsäure;  man  fährt  mit  d^m  Einleiten,  suletst  unter  M> 
Wirkung  des  directen  Sonnenlichtes,  so  laoge  fort,  bis  nickte  »dir  dsrai 
aufgenommen  wird.  Das  Gaprylen  ist  dann  in  ein  sahes,  dickflössigti 
Liquidum  verwaadelt,  welches,  gewaschen  und  getrocknet^  nach  der  For» 
mel:  Gie(HnGl5)0s  zusammengesetzt  ist,  demnach  die  nimlidie  Zossa- 
mensetzung  hat,  wie  die  durch  Einwirkung  von  Ghlor  auf  Gapcylalktibal 
entstehende  Gblorverbindung  (s.  d.  S.  1022). 

Salpetersäurehydrat  wirkt  äusserst  heftig  auf  Gaprylen  oxl 
Jeder  Tropfen  davon,  in  dieses  eingetragen,  bewirkt  ein  Zischen,  oni 
Üntersalpetersfture  entweicht  Dabei  entstehen  Nitro-  und  Dinilrocaprrleo. 
Es  ist  Bouis  nicht  gelungen,  ersteres  rein  zu  erhalten.  Das  Dinitrch 
caprylen  stellt  man  nach  ihm  am  besten  und  gefahrlos  anf  die  Weise  dtf. 
dass  man  in  der  Kälte  Gaprylen  mit  einer  4  Atome  Wasser  enthalteadce 
Salpetersäure  vermischt  und  dann  erwärmt  Nach  dem  Erkalten  aoodot 
sich  dann  über  der  Säure  eine  gelbe  Flüssigkeit9schieht  ans,  ein  GesMo^ 
der  beiden  Nitroverbindungen.  Fügt  man  nun  noch  eine  Misrhang  tol 
rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  hinzu,  so  beginnt  eios  leb- 
hafto,  in  der  Kälte  sich  fortsetzende   Beaction.     IXe  hsnuch  anf  dea 
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Sfturegemiseb  sich  absondernde  gelbe  Oelediicht  itt  DinitrocapryleD.    Sie 
wird  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet 

Das  Dinitrocaprylen:  Ci6Hi4(N04)«,  ist  schwerer  als  Wasser,  besitit 
«»inen  sehr  starken  reisenden  Geruch,  und  theüt  diesen  dem  Wasser  mit, 
worin  es  mit  gelber  Farbe  siemlich  Idelioh  ist.  Ea  lAsst  sich  nicht  ohne 
Zarsetzong  destiUiren« 

Nitrophenylsfture. 

Zu  Seite  413.  —  Sie  ist  eine  feste,  flaohtige  Verbindung  von  aroma- 
tischem, nicht  unangenehmem  Geruch,  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  löslich.  Diese  Lösangen,  auch  die  wässerige,  reagiren 
stark  sauer.  Aus  der  Alkohol-  und  AetherlAsung  schiesst  sie  beim  lang- 
aamen  Verdampfen  in  prächtigen  Krystallcn  an.  Sie  schmilst  bd  42^  G. 
mu  einem  fast  farblosen  Gel,  welches  erst  bei  26^  C.  wieder  erstarrt  Ihre 
Siedetemperatur  liegt  bei  216*  0.  Beim  Kochen  mit  Wasser  yerflachtigt 
sie  sich  in  reichlicher  Menge  und  geht  als  gelbe  Geltropfen  in  die  Vor- 
lage über  (Hof mann). 

Nach  Hof  mann  gewinnt  man  die  Nitrophenylsäure,  wenn  man 
kleine  Mengen  durch  Kältemisohung  abgekühltes  Phenyloxydhydrat  mit 
gleichfalls  erkälteter  stärkster  Salpetersäure  mischt  und  die  Mischung 
augenblicklich  mit  Wasser  versetst  Jede  länger  andauernde  Reaotion 
muss  ▼ermieden  werden.  Bei  nachheriger  Destillation  geht  die  gebildete 
Nitrophenylsäure  über.  Diese  Methode  schlägt  oft  fehl,  liefert  aber  bei 
gelungenem  Versuch  eine  gute  Ausbeute. 

Sicher,  aber  iu  geringen  Mengen  erhält  man  die  Verbindung,  wenn 
man  Phenyloxydhydrat  mit  so  viel  Wasser  mischt,  dass  man  eine  homo» 
gene  Flüssigkeit  hat,  und  diese  dann  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure 
desttllirt  Zu  Anfang  der  Destillation  geht  nur  Wasser  über,  dann  tritt 
plotzlieh  eine  Reaction  ein,  die  Flüssigkeit  wird  braun  und  scheidet  Hars 
aus.  Mit  den  Wasserdämpfen  geht  alsdann  die  Nitrophenylsäure  in 
gelben  Tropfen  über. 

Mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak  Terwandelt  sich  die  Nitrophenyl- 
säure augenblicklieh  in  krystallinische  Verbindungen  von  prächtiger 
Scharlaohfarbe,  während  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Dinitro- 
und  Trinitrophenylsäure  gelbe  Krystalle  oder  gelbe  Lösungen  erseugen. 
Jene  seharlachrothen  Verbindungen  der  Nitrophenylsäure  sind  in  einem 
Uebersdhuss  tob  Alkali  sehr  schwort  in  reinem  Wasser  dagegen  sehr 
leicht  löslich* 


0,  gewinnt  man 


f  H 
Das  nitrophenylsäure  Natron:    NaO.Cisj^Q 

nach  Hofmann  dadurch  rein,  dass  man  die  durch  Behandlung  der  Säure 
mit  überschüssigem  Natron  erhaltene  Verbindung  so  lange  an  der  Luft 
liegen  lässt,  bis  alles  Aetsnatron  in  kohlensaures  Sals  umgewandelt  ist, 
und  dann  aus  absolutem  Alkohol  umkrystallisirt  —  In  der  Lösung  dieses 
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Natronsalzes  bewirken  essigsaures  Bleioxyd,  Qaecksilbercblorid  md  nlpcUi^ 
saures  Silberoxyd  oraDgerothe  Kiederscblftge. 

Leitet  man  in  die  Lösung  des  Natronsalzes  SchweftlwaaMnIoff  (ü« 
ammoniakaliscbe  Lösung  wird  nur  scbwierig  yer&ndert),  to  erfolgt  i^ 
Scheidung  von  Schwefel,  und  zugleich  bildet  sich  in  weissen  Nadda  krr^ 
stallisirendes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löelicbes  AmidopheaT]oxT4- 

bydrat:    HO.Gis  \„  tri  0.    Diese  Verbindung  ist  leicht  senetzbar  nd 

schwärzt  sich  rasch  an  der  Luft,  besonden  in  Lösung.   Die  Yerisdemafi 
welche  sie  durch  salpetrige  S&nre  erleidet,  bleibt  noch  zu 


Phenylcyanflr, 

Zu  Seite  434.  —  Das  beste,  obwohl  ebenfalls  langwierige  YerCJo« 
zur  Darstellung  jener  Verbindung  besteht  nach  Buckton  und  Hofatta 
darin,  dass  man  Benzamid:  C14H6O2,  H^N,  welches  man  leicht  durch  ELr- 
Wirkung  von  Benzoylchlorid  auf  trocknes  kohlensaures  AmBomak  g» 
winnt,  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  behandelt: 

C^HsOa,  HjN  +  PO*  =  C14H5N  +  2H0  .PO». 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verwandelt  mA  da 
Phenylcyanür  in  Benzoeschwefelsäure  und  schwefelsaures  Ammoniak: 

(C,2H5)C,N  +  3HO.SO3  +  2H0  =  2HO.{C,H4)"[^^«}o, 

Phenylcyanür  ßenzoeschwefelsäart 

+  H4NO.SO,. 

Das  Phenylcyanfir  gebt  wie  die  Cyanflre  des  Aethyls,  MeÜiyk  u.  ac 
mit  verschiedenen  Chloriden,  z.  B.  Titanchlorid,  Zinndilorid,  direet  Ter 
bindungen  ein,  die  zum  Theil  krystallisiren. 


Phenylwasserstoff. 

Zu  Seite  437.  —  Reines  Benzol  löst  bei  gewöhnlicher  Teapentv 
8  bis  10  Proc.  Trinitrophenylsäure,  aus  einer  heiss  gesättigten  Lteorf 
erhält  man  eine  'reichliche  Krystallisation  einer  glänzenden  heDgellK: 
Verbindung:  (Ci9H5)H-|- C19H2  (N04)«0,  welche  in  einer  AtiBOspl:>.f 
von  Benzol  durchsichtig  bleibt,  an  der  Luft  aber  augenblicklidi  Benfoi 
verliert,  in  Folge  dessen  auf  der  Oberfläche  der  Krystalle  allnilig  ti«ftr 
eingehende,  gelbe  matte  Flecke  entstehen,  bis  zuletzt  ein  dnrdi  kidit« 
Druck  zerfallendes  Aggregat  kleiner  Krystalle  von  Trinitropbeoylsasre 
bleibt  (Fritz sehe).  Jene  Verbindung  schmilzt  zwischen  85*  und  90*  C 
zu  einem  hellgelben  Liquidum.  In  Alkohol  und  Aether  ist  sie  ohne  Ze^ 
Setzung  löslich,  jedoch  nicht  daraus  krystallisirbar.     Wasser  entzieht  ür 
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die  Trinitrophenyla&nre,  in  der  Siedhitie  unter  Yerfl&chtigaog  von  allem 
BenxoL 

In  dem  leichten  Sieinkohlentheeröl  hat  Chnrch  neben  dem  Bensol 
noch  "toinen  anderen  Kohlenwasserstoff  gefanden,  Ton  ihm  Parabeniol  ge- 
nannt, der  mit  dem  Benzol  swar  gleiche  Zosammenaetanng  hat.  aber  in 
aeinen  Eigenschaften  mehrfach  davon  abweicht. 

Dieses  Parabenzol:  CdH«,  dnrch  oft  wiederholte  fractionirte  De- 
stillationen Yon  den  übrigen  Kohlenwasserstoffen  getrennt»  siedet  bei 
97,5^  C,  wird  bei  —  20^  G.  noch  nicht  fest«  riecht  schwach  lanchartig 
and  unangenehmer  als  reines  BenzoL  —  Wird  es  allm&lig  in  kleinen 
Portionen  kalt  gehaltener  Salpetersäure  von  1,5  specif.  Gewicht  hinsage- 
fugt,  so  lange  sich  noch  davon  auflöst,  und  die  Lösung  dann  in  Wasser 
gegossen,  »o  erhftlt  man  eine  flüssige  Nitroverbindung,  welche  dem  Ni* 
trobenzol  sehr  ähnlich  riecht  und  auch  gleiche  Siedetemperatur  mit  diesem 
hat  Auch  die  durch  Kochen  der  Mischung  von  Parabenzol  mit  ran* 
chender  Schwefelsäure  und  starker  Salpetersäure  erhaltene  Dinitrover» 
bindang  stimmt  mit  dem  Dinitrobenzol  fiberein. 

Die  durch  Auflösen  von  Parabenzol  in  dem  vierfachen  Volumen 
rauchender  Schwefelsäure  sich  bildende  Säure  ist  mit  der  unter  gleiclien 
Verhältnissen  entstehenden  Phenylschwefelsäure:  HO  •  (Ci«  H5)  S^  O4,  0, 
gleich  zusammengesetzt,  aber  nicht  identisch,  wie  eine  Vergleickung  ihrer 
Baryt*  und  Kupfersalze  ausweist. 

PhenylbromÜr. 

Brombenzol.  —  Zusammensetzung:  (Ci^Ei)Br»  —  Es  ist  eine 
farblose,  bei  150^  C.  siedende  FlQssigkeit  von  ähnlichem  Geruch  wie  das 
BenzoL  Es  ist  bei  —  20®  C.  noch  flüssig,  seine  Dampfdichte  ist  gleich 
5,631  gefunden  (H.  Coup  er). 

Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Einleiten  von  Bromdämpfen  in 
einen  gtossen  Ballon,  worin  sich  eine  kleine  Menge  siedendes  Benzol  be- 
findet. Man  wendet  dazil  am  besten  die  S.  1035  beschriebene  Vorrichtung 
an.  Sogleich  tritt  Bromwasserstoffgas  in  reichlicher  Menge  auf,  welches 
zugleich  mit  unverändertem  Brom  entweicht  Man  beendet  die  Operation, 
sobald  die  Flüssigkeit  eine  der  berechneten  Quantität  entsprechende 
Menge  Brom  aufgenommen  hat.  Das  Product  wird  dann  mit  Kalilauge 
geschüttelt,  getrocknet  und  der  fractionirten  Destillation  unterworfen. 

Das  PhenylbromÜr  wirktauf  essigsaures  Silberoxyd  selbst  bei  200^0. 
kaum  ein.     Mit  rauchender  Salpetersäure  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in 


Br,  eine  unter  90   G.  schmelzende, 


f  H 
Nitrophenylbromür:    Ch   I-^q 

unzersetzt  destillirbare,  krystallinische  Substanz.  —  In  rauchender  Schwe- 
felsäure löst  sich  das  PhenylbromÜr  unter  Bildung  von  Bromphenyl- 

schwefelsaure:    HO  .  Cj,  |^|  S^  O4,  0,   die    beim   Stehen    der   sauren 


1W8  '  Nachträge 

Mischang  an  der  Lafl  sich  in  Erystallen  alüetst.  DiewKiTBÜlk  snd  i^ 
zerflieBslich.  —  Auf  Zasats  von  Ammoniak  sn  der  w&awngva  L5fu^ 
der  S&nre  scheidet  sich  sofort  das  in  Wasser  last  nnlöriidie  Aaaoottk- 
salz  krystallinifich  ans. 

Bromophenylbromür:    Cu  \n*\  Br  (Dibromobensol),  sni^h 

wenn  man  die  vorige  Verbindung  einige  Zeit  mit  Qberacliasaigim  Br« 
in  Berührung  lässt.  Dabei  entwickelt  sich  fortwährend  BromvasssmcC 
und  die  Dibromverbindnng  scheidet  sich  in  Kiystallen  ans.  DiMelbct 
werden  ansgepresst  and  aas  Aether  nmkrystaUisirt.  Die  KxjiUlk  sxd 
schöne  schiefe  rhombiBche  Prismen;  sie  schmelsen  bei  89^  CL,  und  dk  cv» 
Bchmolzene  Verbindung  destillirt  bei  219^  C.  unveriadevi  Aber.  Aii 
essigsaures  Silberoxyd  wirkt  sie  auch  nur  sehr  langsam  ein. 

Phenylthionoxyd. 

Zu  Seite  442.  —  üeber  dieses  Product  der  ESnwirkimg  von  wa«9> 
freier  Schwefelsäure  auf  Benzol  hat  6  er  icke  (AnnaL  d.  Chemie  Bd.  l.v. 
S.  207)  eine  ausfiihrlicbe  Untersuchung  angestellt.  Dia  von  ihm  |^ 
wonnenen  Resultate  stellen  es  ausser  Zweifel,  dass  jene  Verlnn^kng  cn 
doppelt  80  grosses  Atomgewicht  hat,  wie  8.  442  ihr  beigelegt  laL  Sie  si 
als  Abkömmling  der  sweibasischen  Schwefelsäure:  (StO«)  Oj,  la  be- 
trachten, und  zwar  durch  Substitution  der  ansserhalb  des  Badiois 
(S2O4)    stehenden   beiden  Sauerstofi&itome   durch  2  Atome  Phenji  cO 

CHI 
standen:  Q^g^fSs04.     Sie  wird  nebst  ihren  zahlreichen  Derivaten 

später  unter  den   organischem  Schwefelverbindangen    aiufUirlidMr  b^ 
sehrieben*  werden. 

Nitrophenylnitrfln 

Zu  Seite  444.  —  Das  Nitrophenylnitrür  verwandelt  aicii  dar^  & 
hitzen  der  alkoholischen  Lösung  mit  schwefligsanrem  Ammoiiiak  nDtcr 
Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak,  Ähnlich  wie  Naphtylnitrür  (a.S.5r>ü 
in  eine  4  At  Schwefel  enthaltende,  zweibasisohe  Säore,  von  Hilkea- 
kamp  Dithiobenzolsäure  genannt,  deren  Ammoniaksala  «•^1»>m»' 
stallisirtt    Dasselbe  hat  die  Zusammensetzung: 


=*N<>-(«"{|g)'KK 


Azobenzid. 

Zu  Seite  446.  —  Man  stellt  diesen  Körper  nach  Noble  am  besta 
ans  dem  Nitrobenzol  durch  Behandlung  mit  Eisenfeile  und  Essigaäor»  dir. 
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Bringt  man  2  Thle.  Nitrobenaol,  2  Thle.  Eangaore  und  3  Tble.  Eisen- 
feile in  einer  Retorte  saaammen,  so  erw&rmi  aieh  die  Maate  nnd  das 
Nttrobensol  wird  dnrch  den  im  staiuB  noBcens  befindlichen  Wasserstoff 
ToUstindig  in  Anilin  Terwandelt,  welches  flberdestillirt  Wendet  man 
aber  die  doppelte  Oewichtsmenge  Eisenfeile  an,  so  wird  neben  Anilin 
Axobensid  gebildet«  welches  snletzt  übergeht  nnd  etwa  den  dritten  Theil 
des  Destillats  ansmacht;  dasselbe  erstarrt  in  der  Vorlage  nnd  ist  darch 
Behandlung  mit  SalasAnre  nnd  Umkrystallisiren  leicht  in  reinigen* 

Perbromohinon  (Bromanil). 

Znsammensetinng:  CisBr4  04.  —  Diese  dem  8.461  beschrie- 
benen Chloranil  correspondirende  Bromverbindnng  erh&lt  man  nach 
Stenhouse  (Annal.  d.  Chem.  Bd.  91,  S.  307)  durch  Kochen  einer  Mi* 
schnng  yon  Trinitrophenylsiure,  Wasser  nnd  Brom  in  einer  mit  Kühl- 
apparat Tersehenen  Retorte.  Hierbei  aerftllt  die  Trinitrophenyls&ore  in 
Bromanil  nnd  sogenanntes  Brompikrin:  GiBra(N04),  etwa  nach  folgender 
Gleichung: 

afn  0  .  (^  Ci,  {  ^^y^ )  0 1  +  28  Br = CuBr404  +  6  (C,Br3N04)  +  6HBr 
TrinitrophenylsÄure  Bromami      Brompikrin. 

Wenn  durch  fortgesetates  Kochen  das  flüchtige  Brompikrin  über* 
destiUirt  ist«  so  besteht  der  in  der  Retorte  bleibende  Rückstand  im  We- 
sentlichen aus  einem  Gemenge  von  Bromanil  nnd  unaersetater  Trinitro- 
phenylsäure.  Letstere  wird  daraus  durch  wiederholtes  Auskochen  mit 
Wasser  entfernt  Die  auletst  lurüokbleibenden  rothgelben  Krystallsohup- 
pen  Yon  Bromanil  enthalten  dann  noch  eine  geringe  Menge  einer  rothen 
banartigen  Snbstani  beigemengt,  die  sich  durch  Alkohol  und  Aether, 
worin  sie  viel  leiehter  löslich  ist  als  das  Bromanil,  wegnehmen  lAssl 

Durch  sweimaliges  Umkrystallisiren  aus  heiMem  Alkohol  erhUt  man 
das  reine  Bromanil  in  prachtvoll  goldglinienden  Krystallsehuppen,  im 
Ansehen  dem  Chloranil  oder  dem  Jodblei  sehr  ühnlioh*  Es  ist  fast  un- 
löslich in  Wasser,  wenig  in  kaltem  Alkohol  oder  Aether,  leicht  löslich 
in  siedendem  AlkohoL  Es  sohmilst  beim  Erhitsen  su  einer  braunen 
Flüssigkeit  und  sublimirt  sehr  leicht  in  schwefelgelben  KrysttUlen. 

Ans  dem  Bromanilin  hat  Stenhouse  noch  folgende  Verbindungen 
dargestellt:  die  Dibromchinonsiure:  2HO»Gi2Br906  (Bromanil- 
s&ure),  das  Bromanilamid:  C]sBr2(H2N)2  04,  die  Bromanilamin- 
sfture  und  das  Tetrabromhydrochinon:  On  (HfBr4)04  (Brom- 
hydroanil). 

Die  Dibromchinonsiure:  2  HO  .  Ci«  Br^Oi  (Bromanilslure), 
entspricht  der  S.  463  beschriebenen  Dichlorchinonsäure.  Hau  erhält  sie 
durdi  Eintragen  Ton  Bromanil  in  warme  Kalilauge^  worin  sie  aioh  rasch 
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mit  Purpurfarbe  löst  Bald  scheiden  sich  tief  brannrolha  Kaidlda  tw 
dibromchinonsanrem  Kali  aua,  welches  in  reinem  Wasser  lei^t,  aber  ia 
der  alkalischen  Flössigkeit  wie  auch  in  Alkohol  nnlMich  ist.  Dmm 
Krystalle  haben  die  Zusammensetzung:  2KO.Ci9Br20c  +  2H0.  Die 
wässerige  Lösung  derselben  erzeugt  in  den  meisten  Salsen  der  achwqea 
Metalle  und  auch  mit  Chlorbaryum  rothbraune  Niederschläge. 

Auf  Zttsats  von  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  la  der  Lösung  d«s 
Kalisalzes  verschwindet  die  Purpurfarbe  und  allmälig  acheidei  swh  ce 
Dibromchinonsäure  in  schön  glänzenden,  röthlichen  Krjstallschuppeo  at. 
die  nach  dem  Trocknen  bronzefarben  erscheinen.  Sie  ist  ia  Wasser  acd 
Alkohol  mit  Purpurfarbe  löslich;  die  ätherische  Lösung  ist  gelb,  vird 
aber  durch  Zusatz  von  Alkohol  pnrpurroth« 

Dibromchinonamid:  Gis  Br«  (Ha  N)i  O4  (Bromanilnnid),  est- 
steht,  wenn  man  Bromanil  mit  Alkohol  und  wässerigem  Ammoniak  n^ 
wärmt,  oder  besser  wenn  man  Ammoniakgas  in  Alkohol  leiieit  in  d^n 
sich  Bromanil  suspendirt  befindet.  Es  ist  ein  braunrothes,  ia  Ws»^. 
Alkohol  und  Aether  fast  unlösliches  Krystallpnlver.  snblimiri  unter  tkc:> 
weisem  Verkohlen  in  braunen  Krystallen. 

In  starkem  wässerigen  Ammoniak  löst  sich  das  Bromanil  so  etcfr 
rotbbraunen Flüssigkeit,  die  hernach  dibromchinonaninsnares  (Lr«a- 
anilsaures)  Ammoniumoxyd  als  tief  braunrothe  Nadeln  abaetst.  I'e 
Zersetzung  ist  die  nämliche,  wie  8.  461  bei  der  Dichlorchinonaminsäire 
angegeben.  —  Aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Ammoniakanlsea  sdieijn 
verdünnte  Schwefelsänrs^  vorsichtig  hinzugesetzt,  die  DibromehinoDamis- 
säure  in  fast  schwarzen  Nadeln  ab.  Wenn  dabei  Erhitsnng  nicht  scif> 
föltig  vermieden  ist,  so  tritt  Entfärbung  ein  und  es  scheiden  sich  Krr- 
stalle  aus,  welche  die  Dibromchinonsäure  an  sein  scheinen. 

Tetrabromhydroohinon:  Gi«  (H9  Br4)  O4  (BromhydroasirK 
dem  S.  472  beschriebenen  Tetrachlorhydrochinon  entspreebetid«  hi\cti 
sich,  wenn  man  zu  in  Alkohol  vertheiltem  Bromanil  schweflige  Sion 
leitet.  Dasselbe  löst  sich  dabei  vollständig  auf  und  bei  nadilierigcr  Ver> 
dunstung  des  Alkohols  scheidet  sich  das  gebildete  TetrabinmhydrochizM» 
in  farblosen,  stark  glänzenden  Krystallen  aus.  Dasselbe  ist  nnlöalich  ia 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Es  scbmiki  beim  ErLittea 
und  sublimirt  leicht  als  zarte  farblose  Blättchen. 

Hydrochiuon. 

Zu  Seite  466.  —  Eine  interessante  Bildungsweise  des  Hydrodiin^of 
hat  unlängst  Strecker  beohachtet  (Annal.  d.  Cham.  Bd.  107,  &  2iv. 
durch  welche  dasselbe  als  Analagon  des  homologen  Saligenins  ersehnst 
Wie  nämlich  Salicin  durch  verdünnte  Säuren  unter  Anfiiahme  dsr  Ele- 
mente von  2  At.  Wasser  in   Saligenin  und  Tranbenzacker  soiallt«  m 
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spaltet  sich  das  in  den  Blflttem  der  B&rentranbo  enthaltene  Arbutin 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefeia&nre  in  Hydrochinon  nnd  Trauben« 
incker: 

C,6H,80i4  +  2H0  =  C,4Hg04  +  CnHnOit 

Salicin  Saligenin    Traabenz ucker; 

C24H,«Ou  +  2H0  =  C„Hß04  +  C,2H,20„ 

Arbutin  Hydrochinon  Traubenzucker. 


Hydrooarbonjodid   (Jodoform). 

Zu  Seite  603.  —  Ueber  das  Verhalten  des  Jodoforms  gegen  alkoho- 
lische Kalilauge  sind  von  Brüning  und  später  von  Buttlerow  Versuche 
angestellt.  Uebrigens  gehen  ihre  Meinungen  über  die  Zusammensetzung 
und  Natur  des  betreffenden  Zersetaungsproducte  auseinander. 

Löst  man  nach  Brüning  Jodoform  in  wenig  Alkohol  auf,  bringt 
die  Lösung  mit  einer  passenden  Menge  Kalilange»  so  dass  keine  Ab- 
Scheidung  von  Jodoform  erfolgt,  in  einer  Retorte  zusammen,  deren  auf- 
recht gekehrter  Hals  mit  dem  untern  Ende  eines  Kühlapparates  verbunden 
bt,  nnd  erhftlt  die  Mischung  längere  Zeit  im  Kochen,  so  bekommt  man, 
wenn  bemaeh  etwa  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  abdestillirt  wird,  ein  an- 
genehm aromatisch,  dem  Chloroform  ähnlich  riechendes  Destillat,  welches 
durdi  Wasser  unter  Bildung  von  Oeltropfen  milchig  getrübt  wird.  Diese 
Odtropfen  vereinigen  sich  beim  Stehen  au  einer  schweren,  röthlich  ge- 
färbten Schicht,  die  durch  mehrmaliges  Waschen  mit  Wasser  gereinigt, 
dann  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  schliesslich  rectificirt  wird. 

Frisch  dargestellt,  ist  diese  Verbindung  farblos,  ftrbt  sich  jedoch  am 
Lichte  bald  röthlich  durch  etwas  ausgeschiedenes  Jod.  Sie  ist  in  Alko- 
hol und  Aether  löslich,  in  Wasser  unlöslich,  dem  es  jedoch  seinen  ange- 
nehmen Geruch  mittheilt.  Sie  hat  3,345  specif.  Gewicht,  9,55  Dampf- 
dichte, siedet  bei  181*  C,  erstarrt  bei  —  6*  G.  krystallinisch. 

Brüning  hält  diese  Verbindung  für  Formyloxydijodür:  HCsOJ^, 
und  erklärt  demnach  ihre  Bildung  sehr  einfach  durch  Austausch  eines 
Atoms  Jod  gegen  ein  Atom  Sauerstoffi  —  Nach  Buttlerow  dagegen  ist 
sie  Methylenjodid:  (CiRi)]^  (s.  S.  1030).  Wenn  auch  Beide  nioht 
genau  dasselbe  Verfahren  bei  ihrer  Darstellung  angewandt  haben,  so  ist 
doch  an  der  Identität  der  soeben  nnd  S.  1030  beschriebenen  Substanz 
nicht  zn  zweifeln. 


Hydrocarbontrinitrid  (Nitroform). 

Zusammensetzung:  HCf  (NG4)|.  —  Es  ist  nach  Schischkoff 
ein  farbloser,  unter  lÖ'^G.  fester  Körper,  in  Würfeln  oder  Rhomboödem 
krystallisirend,  ziemlich  leioht  in  Wasser  löslich,  dem  es  eine  dunkelgelbe 
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F&rbung  ertheilt  Es  riecht  sehr  unangenehm,  schmeckt  bitter,  kk  Itick 
entsündlich  und  explodirt  bei  raschem  Erhitaen  mit  Heftigknt  Ubxcr 
gewöhnlichem  Luftdrack  l&sst  es  sich  nicht  unzersetst  destillirea. 

Man  erhält  dieses  Nitroform,  indem  man  die  S.  1010  ab  Aamcs- 
Trinitromethylür  beschriebene  Verbindung:  H^N.Cj  (NO«)!,  >°>t  ccor^e» 
trirter  Schwefelsäure  behandelt,  wobei  es  sich  auf  der  Oberfliclie  der- 
selben als  dünnflüssige,  nach  dem  Erkalten  erstarrende  Schickt  antamm'.*- 
Man  hebt  die  Flüssigkeit  mit  der  Pipette  ab  und  reinigt  sie  dad^r/:: 
dass  man  sie  drei  bis  vier  Mal  erstarren  Iftsst  und  jedesmal  daa  Adi^.s 
Bleibende  abgiesst. 

Das  Ammon-Trinitromethylür  lässt  sieh  als  Nitroform  betrac^tfi, 
worin  das  Wasserstoffatom  durch  ein  Atom  Ammonium  erscist  ist  b 
diesem  Salz,  wie  überhaupt  in  den  entsprechenden  Verbindungen,  vel  ' 
Metalle  au  der  Stelle  von  Wasserstoff  oder  Ammonium  enthalten  nnd  '<  ? 
krystallisirbar,  schön  gelb,  ezplodirend  sind,  spielt  das  Trinitrometkrl  :  ? 
Rolle  eines  Haloids,  und  wir  sehen  hier  demnach  das  Methylrmdical  »': 
Austausch  seiner  drei  Wasserstoffatome  gegen  drei  Atome  Untenalpet?- 
säure  zu  einem  Salzbilder  werden« 


Essigsaures  Cetjlozyd. 

Zu  Seite  647«  —  Zusammensetaung:  CsiH^sO  •  G4H«0j.  I>?^ 
Aetherart  entsteht  nach  Becker  durch  Behandeln  des  GetylaJkohol«  c.'> 
Essigsäure  und  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  £^  wird  henukch  aas  in 
Mischung  durch  Wasser  gefällt  und  durch  Auflösen  in  Aeiher  und  ^t^ 
dunsten  dieser  Lösung  rein  erhalten.  Es  scheidet  sich  anfangs  öUn.; 
ab,  erstarrt  aber  nach  einiger  Zeit  in  niederer  Temperatur  au  einer  nAio- 
fdrmig  krystallinischen  Masse.    Es  schmilzt  bei  18,5*  C. 


Acetylsuperozyd. 

Zusammensetzung:  C4H3O4  =  (CiH,)C,Oj, 0.  —  Diese  imlingÄ 
von  Brodie  entdeckte  höchst  interessante  Verbindung  ist  eine  sähe,  u- 
gemein  stechend  schmeckende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Aetber  löalicLe 
Flüssigkeit,  wovon  die  kleinste  Menge,  auf  die  Zunge  gebradit,  v)e 
Cayennepfeffer  brennt  Sie  ist  sehr  leicht  lersetsbar.  Ein  Tropfen  darca 
auf  einem  Ubrglaae  erhitzt,  explodirt  heftig  unter  Zertrümmemg  d^ 
Glases  in  die  kleinsten  Theile. 

Man  erhält  das  Acetylsuperoxyd  durch  Behandeln  Ton  eaesrifn-T 
Essigsäure  mit  Baryumsuperoxyd.  Letzteres  hat  Brodie  rein  d^rr.- 
stellt  durch  Ausfällen  des  in  Salzsäure  gelösten  Snperozyds  mit  Ba-r:- 
Wasser,  und  Trocknen  des  Niederschlages  im  luftleeren  Räume.  L» 
gleicht  dann   im  Aeussern    der  Magnesia.   —  Man  trägt    tob   dieses 
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Baryurnsuperoxyd  nnd  waaterfreier  Esaigsftnr«  äquivalente  Mengen  in 
vaaaerfreien  Aether  ein*  Diea  mnea  sehr  allmAlig  geachehen,  da  die 
Hiachnng  von  atarker  W&rmeentwickelung  begleitet  ist»  !Die  fttfaeriache 
LföBong  wird  hernach  von  dem  abgeschiedenen  eaaigaanren  Baryt  abfil- 
trirt,  daraaf  rar  Entfernung  dea  Aethera  bei  niedriger  Temperatur  in 
einem  Deetillfttionaapparat  erhitst,  nnd  die  rftckat&ndige  FlOaaigkeit  mit 
Waaaer  gewaachen.  Nach  drei-  bia  viermaligem  Waachen  mit  Waaaer 
hört  dieaea  auf»  aauer  zu  reagiren,  und  daa  surückbleibende  Baryamauper- 
oxyd  iat  dann  rein. 

Daa  Acetybuperoxyd  in  Waaaer  auspendirt,  entftrbt  aohwefelaaure 
Indigolöaung  augenblicklich;  ea  ozydirt  Manganozydul  aofort  höher,  und 
wandelt  gelbea  BluÜaugenaala  in  rothea  um.  Wird  ea  mit  Barytwaaaer 
übergoaaen«  ao  cntateht  Barynmauperozyd  und  eaaigaaurer  Baryt. 


Aldehyd. 

Zu  Seite  719.  —  Wird  die  S.  719  beaprochene,  durch  Einwirkung 
Ton  FanfiQMh-Chlorphoaphor  auf  Aldehyd  entatehende  Verbindung:  C4H1CI}, 
welche  mit  dem  Aethylenchlorid  nur  iaomer  iat,  mit  Aethylozyd-Natron 
behandelt,  ao  tritt  1  At  Chlorwaaaeratoff  aua  dieser  Znaammenaetrang 
ana  und  ea  entateht  die  Verbindung:  G4Ü8GI,  welche  nun  mit  dem  auf 
gleiche  Weiae  aua  dem  Aethylenchlorid  hervorgebenden  CUorftthylen 
vrirklich  identiaeh  iat 

Wurts,  welcher  jenen  Verauch  in  der  Abatcht  angeatellt  hat,  daa 
Aldehyd  so  in  Acetal  (a.  S.  728)  umauwandeln,  hat  ferner  gefunden,  daaa 
daa  beim  Zuaammenkommen  von  Aldehydd&mpfen  mit  kalt  gehaltenem 
Fünffach-BromphoBphor  entatehende»  jener  Chlorverbindung  ohne  Zweifel 
analog  auaammengeaetste  Product:  C4H4Br2,  welchea  flbrigena  wegen 
seiner  leichten  Zeraetabarkeit  achon  bei  geringer  Wirme  nicht  hat  rein 
dargeatellt  werden  können,  von  beigemengtem  Phoaphorozybromid  aber 
durch  Schütteln  mit  Eiastüeken  befreit  war,  wirklich  Acetal  liefert,  wenn 
man  ea  mit  Aethyloxyd-Natron  behandelt: 

^'^A  CBr,  +  2(NaO.C4H*0)  =  2C4H50.^J^ 


C,0,  +  2NaBr. 


Acetal 

Die  Umwandlung   dea  Aldehyde    in  Aoetal    gelingt   nach   Wurts 

leichter  auf  folgende  Weiae.    Man  aetzt   dem  Aldehyd  aein  sweifachea 

Volumen  waaaerfreien  Alkohol  su,  bringt  die  Flüaaigkeit  in  eine  Kälte* 

niiachung  und  leitet  Chlorwasaerstoff  bia  sur  S&ttigung  hinein.    Daa  6e- 

fiLsa    enthält    dann    swei    FlQaaigkeitaachichten;    die    obere    ätherartige 

besteht  aua  einer  chlorhaltigen  Verbindung,  die  man  nach  der  Formel: 

CHI 
C4H5O  •    ^u^|C|Cl,0  luaammengeaetst  betrachten  kann.    Dieaelbe 


ate- 
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det  bei  gegen  97^0.,  erfUirt  aber  dabei  eiao  partielle  Zenetzang.  liK 
man  auf  dieselbe  Aethyloxyd-Natron  einwirken,  so  erfolgt  eine  Ztneuu.: 
nach  folgender  Gleichung: 


CjHs 


C,H,| 


C4H5O  .  ^^»JC,C1,0  +NaO.C4H50  =  NaCl  +  2C4H5O  .  ^5'  C/.. 

Letztere  Substans  stimmt  in   allen  Eigenschaften  mit  dca  A:  11. 
überein. 


Nachwort. 


Es  ist  fiber  das  langsame  Erscheinen  der  einzelnen  Lieferangen, 
und    besonders  der  zweiten  Hälfte  dieses  Bandes  vielfach  Klage 
geführt   Je  mehr  ich  selbst  dies  bedaure,  desto  lebhafter  fühle  ich 
mich  gedrungen,  mich  hier  mit  ein  paar  Worten  fiber  die  Ursachen 
der   mehrfachen   Unterbrechungen  entschuldigend   auszusprechen. 
Einerseits  wurde  ich  durch  lange  andauernde  Krankheit  verhindert, 
einzelne  der  Lieferungen  rascher  einander  folgen  zu  lassen,  ander- 
seits wirkte  eine  Zeit  lang  auch  die  Besorgniss  hemmend  auf  den 
Fortgang  meiner  Arbeit,  dass  die  S.  567  dargelegte  und  von  da  an 
in  den  Vordergrund  gestellte  HTpothese  über  die  Zusammensetzung 
der  fetten  Säuren  und  der  verwandten  Verbindungen  als  verfrüht 
und  nicht  hinreichend  begründet  möchte  erachtet  werden.  —  Ob« 
schon  ich  selbst  von  ihrer  Richtigkeit  mich  überzeugt  hielt,  so  fehlte 
doch,  um  ihr  allgemeine  Gültigkeit  zu  verschaffen,  noch  der  eigent- 
liche Fuudamentalbeweis.     In  dem  Bewusstsein,  dieses  Werk  mit 
der  nöthigen  Unbefangenheit  und  Sicherheit  erst  dann  weiter  for- 
dern zu  können,  wenn  jener  Beweis  beigebracht  sei,  habe  ich  der 
experimentellen  Lösung  dieser  Aufgabe  längere  Zeit  hindurch  meine 
Thätigkeit  zugewandt  Dicht  am  Ziele  meiner  Bestrebungen  wurde 
ich   durch  Wanklyn's  im  vorigen  Jahre  gemachte  Entdeckung 
der  directen  Umwandlung  der  Kohlensäure  in  Propionsäure  der 
Mühe  überhoben,  jene  Versuche  fortzusetzen.   Ich  habe  diese  Ent- 
deckung mit  Freudigkeit  begrüsst,  theils  weil  ich,  nun  im  Besitz 
jenes  gesuchten  Fundamentalbeweises,  meine  Zeit  wieder  ganz  auf 
die  Förderung  dieses  Werkes  verwenden  konnte ,  theils  auch  des- 
halb, weil  dieselbe  meiner  Ansicht  von  der  Zusammensetzungsweise 
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der  organischen  Verbindungen,  dass  nämlich  diese  durchweg  au: 
die  unorganischen  Verbindungen  zu  beziehen  sind,  eine  neue  kräf- 
tige Stütze  verleiht 

Der  durch  neuere  Arbeiten  gewonnene  Zuwachs  an  chemisdea 
Thatsachen  ist,  so  weit  diese  mit  dem  Inhalt  der  Torihrein  Be- 
kanntwerden erschienenen  Lieferungen  im  Zusammenhange  stehe: 
demselben  in  Nachträgen  zugefügt  Manche  darunter  sind  von  nid: 
unbedeutender  Wichtigkeit  für  die  theoretische  Chemie;  auch  lab 
ich  auf  Grund  einiger  dieser  neueren  Erfahrungen  meine  früher' : 
Ansichten  in  einem  Punkte  wesentlich  modificiren  müssen,  r 
S.  738  und  1026  ausführlich  erörtert  ist 

Um  einem  yielfach  geäusserten  Wunsche  zu  entsprechen,  v»:  • 
ich  künftig  dem  Texte  die  Angabe  der  Quellen,  aus  denen  icL  ^v 
schöpft,  und  besonders  die  neuere  Literatur  beifugen. 

Marburg,  im  Juli  1859. 

H.  Kolbe. 
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